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Resumo
Neste trabalho, amostras de o´xido de grafite (GO), sintetizadas pelo me´todo de
Hummers modificado, foram investigadas com eˆnfase no efeito de altas presso˜es aplicadas
tanto simultaneamente a tratamentos te´rmicos quanto aplicadas a` temperatura ambiente.
A estrutura do GO e´ semelhante a do precursor de grafite, exceto por um aumento nas
distaˆncias interplanares devido a grupos funcionais adicionais, tais como grupos hidroxilas,
epo´xis, carbonilas e carboxilas, os quais se encontram distribu´ıdos aleatoriamente nos
esqueletos de carbono. Os experimentos foram realizados na regia˜o de estabilidade
termodinaˆmica do grafite e do diamante (2,5 e 7,7 GPa) usando caˆmaras do tipo toroidal
e temperaturas de 300, 600, 900, 1200 e 1500 ◦C por 15 minutos. Ale´m disso, amostras de
GO foram submetidas a tratamento te´rmico a 1500 ◦C por 15 minutos a` pressa˜o ambiente,
em atmosfera na˜o oxidante. As amostras obtidas foram caracterizadas por espectroscopia
Raman, de absorc¸a˜o no infravermelho (FT-IR), de fotoele´trons excitados por raios X
(XPS), difrac¸a˜o de raios X (DRX) e microscopia eletroˆnica de transmissa˜o (MET). Os
resultados obtidos mostram que a distaˆncia interplanar d para as amostras processadas
em 2,5 GPa sofre uma reduc¸a˜o partindo de 7,5 A˚, valor registrado para a amostra virgem,
para 3,425 A˚ apo´s a piro´lise a 1500 ◦C, ainda superior ao do grafite t´ıpico (3,35 A˚). Ja´ para
a amostra processada a 7,7 GPa e 1500 ◦C, o valor de d atinge 3,351 A˚, bem pro´ximo ao
valor esperado para uma estrutura graf´ıtica bem organizada, indicando que uma pressa˜o
mais elevada tenderia a eliminar os defeitos estruturais de forma mais eficiente. Ana´lises
de microscopia eletroˆnica de transmissa˜o indicam que na amostra processada em 2,5 GPa
e 1500 ◦C foi poss´ıvel notar a coexisteˆncia de dois padro˜es distintos. Ale´m da presenc¸a de
folhas, que agora representam o GO reduzido termicamente, ou seja, com parte dos grupos
oxigenados eliminados de suas bordas e espac¸os intercamadas, e´ poss´ıvel observar tambe´m
a presenc¸a de pequenos gra˜os, possivelmente graf´ıticos. Ja´ a amostra processada em 7,7
GPa e 1500 ◦C apresentou uma grande concentrac¸a˜o de gra˜os, consistente com a maior
cristalinidade observada atrave´s da ana´lise dos difratogramas de raios X. Ale´m disso, ao
analisar a amostra tratada a 1500 ◦C a` pressa˜o ambiente e atmosfera na˜o oxidante, na˜o
foi poss´ıvel observar a presenc¸a dos gra˜os graf´ıticos, apenas de folhas de GO reduzido, o
que seria um indicativo de que as altas presso˜es favoreceriam a grafitizac¸a˜o atrave´s do
mecanismo de recristalizac¸a˜o.
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Abstract
In this work, samples of graphite oxide (GO), synthesized by the modified Hummers
method, were investigated with emphasis on the effect of high pressures applied both
simultaneously to thermal treatments and applied at room temperature. GO structure is
similar to that of the graphite precursor, except for an increase in interplanar spacings due
to additional functional groups, such as hydroxyl groups, epoxides, carbonyls and carboxyl
groups, which are randomly distributed in the carbon backbones. The experiments were
carried out in the thermodynamic stability region of graphite and diamond (2.5 and 7.7
GPa) using toroidal chambers and temperatures of 300, 600, 900, 1200 and 1500 ◦C for
15 minutes. In addition, GO samples were heat-treated at 1500 ◦C for 15 minutes at
ambient pressure in a non-oxidizing atmosphere. The samples obtained were characterized
by Raman spectroscopy, infrared absorption spectroscopy (FT-IR), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM).
The results show that the value of interplanar spacing d for the samples processed in 2.5
GPa is reduced from 7.5 A˚, value recorded for the pristine sample, to 3.425 A˚ after the
pyrolysis at 1500 ◦C, still higher than the value registered for the typical graphite (3.35 A˚).
For the sample processed at 7.7 GPa and 1500 ◦C, the value of d reaches 3.351 A˚, very
close to the expected value for a well-organized graphite structure, indicating that a higher
pressure would tend to eliminate structural defects more efficiently. Transmission electron
microscopy analysis indicates that in the sample processed at 2.5 GPa and 1500 ◦C it was
possible to note the coexistence of two distinct patterns. Besides the presence of sheets,
which now represent the thermally reduced GO, this is, with part of the oxygenated groups
eliminated of its edges and interlayer spaces, it is also possible to observe the presence of
small grains, possibly of the graphitic type. Whereas the sample processed at 7.7 GPa
and 1500 ◦C showed a high grain concentration, consistent with the higher crystallinity
observed by X-ray diffraction analysis. Furthermore, on analyzing the heat-treated sample
at 1500 ◦C at ambient pressure and non-oxidizing atmosphere, it was not possible to
observe the presence of the graphitic grains, only of reduced GO sheets, which would be
indicative of the high pressures would favor the graphitization through the recrystallization
mechanism.
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Cap´ıtulo 1
Introduc¸a˜o
O grafeno - monocamada de a´tomos de carbono com hibridizac¸a˜o sp2 organizados em
rede de estrutura bidimensional (2D), formando hexa´gonos - e´ considerado o elemento
estrutural ba´sico de algumas formas alotro´picas de carbono, incluindo os fulerenos, os
nanotubos de carbono e o grafite [1, 2]. Em 2004, Geim e Novoselov [1], desenvolveram
um me´todo bastante simples para isolar as folhas de grafeno: utilizando fitas adesivas,
promoveram a esfoliac¸a˜o mecaˆnica do grafite.
A divulgac¸a˜o desses resultados causou grande impacto no meio cient´ıfico, pois o
isolamento de um plano cristalino com apenas um a´tomo de espessura era desconhecido
ate´ enta˜o, uma vez que tanto teoria como pra´tica sugeriam que estruturas perfeitas
bidimensionais na˜o poderiam existir em estado livre [3].
Desde enta˜o, toda uma cieˆncia baseada na pesquisa a respeito dos me´todos de obtenc¸a˜o,
propriedades e poss´ıveis aplicac¸o˜es do grafeno se desenvolveu. Confirmando sua relevaˆncia
para o meio cient´ıfico, os pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov dividiram o
Preˆmio Nobel de F´ısica de 2010.
O grafeno pode ser produzido por diferentes me´todos, entre eles destaca-se a deposic¸a˜o
qu´ımica em fase de vapor (CVD), o crescimento epitaxial em substrato isolante (SiC) e a
ja´ mencionada esfoliac¸a˜o mecaˆnica do grafite. Estas te´cnicas tem potencial para produzir
materiais livres de defeitos com propriedades excepcionais, pore´m na˜o e´ poss´ıvel produzir
quantidades significativamente grandes de grafeno por essas rotas [4].
A` luz desse problema, o o´xido de grafite (GO) veˆm sendo considerado como um
dos me´todos mais promissores para a produc¸a˜o de grafeno em larga escala (apesar de o
material produzido possuir, em geral, defeitos cristalinos [5]), fazendo com que o GO se
1
Cap´ıtulo 1. Introduc¸a˜o
tornasse objeto de estudos exaustivos acerca de sua obtenc¸a˜o, propriedades, estrutura e,
evidentemente, te´cnicas de reduc¸a˜o em grafeno.
Conhecido ha´ mais de um se´culo, o o´xido de grafite, e´ um composto na˜o-estequiome´trico
que consiste de va´rios grupos funcionais: grupos epo´xis e hidroxilas intercalados aleatoria-
mente acima e abaixo das superf´ıcies de cada folha de grafeno, enquanto grupos carbonilas
e carboxilas esta˜o normalmente localizados em suas bordas [6].
O o´xido de grafite e´ produzido por meio de uma oxidac¸a˜o severa do grafite utilizando
uma combinac¸a˜o de a´cido sulfu´rico, clorato de pota´ssio, permanganato de pota´ssio ou a´cido
n´ıtrico [7–9]. De tal maneira que grupos funcionais oxigenados sa˜o inseridos aleatoriamente
na maioria das folhas de grafeno do grafite puro, formando uma mistura de a´tomos de
carbono com hibridizac¸a˜o sp2 e sp3.
Algumas aplicac¸o˜es do GO esta˜o relacionadas a` nanoeletroˆnica, sistemas eletro-
mecaˆnicos, sensores, dispositivos me´dicos, supercapacitores, cata´lise e o´ptica [10–16].
Com a finalidade de melhorar a qualidade estrutural e as propriedades das folhas de
grafeno e, por consequeˆncia, o desempenho de dispositivos e materiais obtidos a partir
da te´cnica de reduc¸a˜o do GO, a restaurac¸a˜o completa da rede de carbono teˆm sido uma
questa˜o central nas pesquisas sobre as estruturas derivadas do o´xido de grafite.
Nesse sentido, a expansa˜o te´rmica em altas temperaturas veˆm demonstrando relativo
sucesso [18,19].
Seguindo uma outra abordagem, como mencionado, o GO consiste de uma mistura de
a´tomos de carbono com hibridizac¸a˜o sp2 e sp3, podendo apresentar, eventualmente, um
poss´ıvel aplicac¸a˜o como agente catalisador qu´ımico na obtenc¸a˜o de diamantes “verdes”,
uma vez que a separac¸a˜o induzida pelos grupamentos oxigenados adicionados via oxidac¸a˜o
do grafite poderia ser capaz de substituir o efeito dos catalisadores meta´licos utilizados
hoje em dia, caso seja fornecida cine´tica suficiente para promover a eliminac¸a˜o desses
grupos funcionais e consequente reorganizac¸a˜o estrutural nas fases termodinamicamente
esta´veis [17].
Dentro desse contexto, o objetivo principal desse trabalho e´ investigar o efeito da alta
pressa˜o no processo de reduc¸a˜o te´rmica do GO, utilizando uma combinac¸a˜o de diferentes
te´cnicas de caracterizac¸a˜o e o aux´ılio de resultados pre´vios de simulac¸o˜es computacionais
de dinaˆmica reativa, explorando as condic¸o˜es termodinamicamente esta´veis nas quais
diamante e grafite sa˜o as fases esta´veis do carbono.
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Para tanto, amostras de GO foram processadas seguindo treˆs protocolos: processamen-
tos em altas presso˜es a` temperatura ambiente, processamentos em altas temperaturas a`
pressa˜o ambiente e processamentos nos quais altas presso˜es e altas temperaturas foram
aplicadas simultaneamente.
A presente tese esta´ estruturada em treˆs partes principais: estado da arte, me´todos
experimentais e ana´lise dos resultados obtidos. Para uma melhor contextualizac¸a˜o e
compreensa˜o do problema de interesse, o Cap´ıtulo 2 apresenta uma revisa˜o bibliogra´fica
que contempla uma discussa˜o sobre o diagrama de fases do carbono, suas formas alotro´picas
mais conhecidas: grafite e diamante, e uma breve revisa˜o da literatura que versa sobre o
o´xido de grafite, bem como estudos realizados com esse material em condic¸o˜es de altas
temperaturas e altas presso˜es. O Cap´ıtulo 3 apresenta os procedimentos experimentais
relacionados ao processo de gerac¸a˜o de altas presso˜es e altas temperaturas, assim como
as te´cnicas anal´ıticas utilizadas para caracterizac¸a˜o das amostras obtidas. No Cap´ıtulo 4
sa˜o apresentados os principais resultados obtidos e as discusso˜es pertinentes. Por fim, o
Cap´ıtulo 5, apresenta as concluso˜es e poss´ıveis propostas de trabalhos futuros.
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Estado da arte
2.1 Diagrama de fases do carbono
O carbono, o mais leve dos elementos do Grupo IVA, e´ certamente um dos mais
versa´teis, interessantes e u´teis dos elementos qu´ımicos conhecidos pelo homem [20,21].
Os a´tomos de carbono formam ligac¸o˜es muito fortes entre si, produzindo materiais
so´lidos cristalinos, como por exemplo o diamante. Por causa das altas energias de ligac¸a˜o,
as temperaturas de vaporizac¸a˜o e fusa˜o sa˜o muito altas. Diferentes tipos de ligac¸a˜o
a´tomo-a´tomo possibilitam muitas formas so´lidas, variando de grafite puro a diamante puro,
bem como muitos tipos de mole´culas em carbono l´ıquido ou gasoso. Condic¸o˜es rigorosas
de alta temperatura, alta pressa˜o, ou ambas, sa˜o necessa´rias para mudar uma dada fase
elementar de carbono para outra [20].
Um dos diagramas de fases do carbono mais abrangente e´ o proposto por Bundy et al.
em 1996, representado de forma adaptada na figura 2.1. No diagrama e´ poss´ıvel observar
que o grafite sofre uma transic¸a˜o de primeira ordem bem caracterizada apo´s pressurizac¸a˜o
para a fase diamante. Ale´m disso, ambas as fases, grafite e diamante, podem passar pelo
processo de fusa˜o e formar a fase l´ıquida sob o efeito de temperaturas elevadas [21].
E´ importante ressaltar que existem duas formas cristalogra´ficas principais tanto para o
grafite quanto para o diamante: hexagonal e romboe´drica para o grafite; e hexagonal e
cu´bica, para o diamante. A ligac¸a˜o qu´ımica ba´sica e´ a mesma em ambos os tipos de grafite
(sp2) e a mesma em ambos os tipos de diamante (isto e´, sp3). As pequenas diferenc¸as
cristalogra´ficas sa˜o resultado de diferentes sequeˆncias de camadas no cristal [20].
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Figura 2.1: Diagrama de fases do carbono, adaptado de [20]. As linhas so´lidas representam
os limites das fases em equil´ıbrio. A linha pontilhada BFG representa as combinac¸o˜es
dos paraˆmetros P e T capazes de converter grafite ou diamante do tipo hexagonal em
diamante do tipo cu´bico. A linha pontilhada HIJ representa o caminho ao longo do
qual cristais u´nicos de grafite do tipo hexagonal quando comprimidos na direc¸a˜o do eixo
cristalogra´fico “c” a` temperatura ambiente perdem algumas caracter´ısticas de grafite e
adquirem propriedades consistentes com as estruturas do tipo diamante, contudo esse
comportamento e´ revers´ıvel com o al´ıvio da pressa˜o. As letras de A a J indicam condic¸o˜es
para transic¸o˜es de fase mencionadas na literatura. Os pontos em vermelho indicam as
regio˜es de estabilidade termodinaˆmica avaliadas no presente estudo: 2,5 GPa (grafite) e
7,7 GPa (diamante) na temperatura de 1500 ◦C.
Nos tipos hexagonais de grafite e diamante a sequeˆncia de estratificac¸a˜o e´ ababab; isto
e´, a terceira camada de a´tomos se superpo˜e exatamente a` primeira camada. No caso do
grafite romboe´drico e do diamante cu´bico, a sequeˆncia de estratificac¸a˜o e´ abcabc; isto e´, a
quarta camada se superpo˜e a` primeira [20].
O grafite, com hibridizac¸a˜o sp2, e´ a fase mais esta´vel do carbono, enquanto o diamante,
com hibridizac¸a˜o sp3, e´ metaesta´vel nas condic¸o˜es de temperatura e pressa˜o ambientes.
Atualmente, a posic¸a˜o exata do ponto triplo (diamante/grafite/l´ıquido) e´ ainda controversa
[20,21].
A regia˜o A e´ a regia˜o de temperatura e pressa˜o utilizada na s´ıntese comercial de
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diamantes a partir do grafite. Embora esse processo se inicie com grafite so´lido e resulte
em diamante tambe´m so´lido, esta na˜o e´ uma transic¸a˜o so´lido-so´lido, uma vez que e´
necessa´rio que o carbono proveniente da fonte graf´ıtica dissolva-se em um metal solvente
catalisador para, enta˜o, ocorrer a formac¸a˜o dos cristais de diamante. A regia˜o B representa
a combinac¸a˜o de temperatura e pressa˜o responsa´vel por promover uma transformac¸a˜o
so´lido-so´lido bastante ra´pida e completa de grafite para diamante. Experimentalmente
esse efeito e´ atingindo compactando-se uma amostra de grafite a` presso˜es superiores a 12
GPa, seguido de um tratamento te´rmico realizado atrave´s de pulsos de corrente ele´trica
ou de radiac¸a˜o laser.
O ponto C delimita as condic¸o˜es necessa´rias para que ocorra uma ra´pida e completa
transformac¸a˜o de grafite para carbono l´ıquido. O ponto D, por sua vez, delimita a regia˜o
termodinaˆmica em que um monocristal hexagonal de grafite transforma-se gradualmente
em diamante do tipo hexagonal recupera´vel. Esta transformac¸a˜o ocorre quando o grafite
e´ submetido a presso˜es cisalhantes superiores a 12 GPa, com a componente principal da
tensa˜o paralela ao eixo cristalogra´fico “c” e tratamento te´rmico entre as temperaturas de
800 e 2000 K.
A regia˜o E indica as condic¸o˜es de processamento por ondas de choque responsa´veis por
transformar grafite do tipo hexagonal, distribu´ıdo em uma matriz meta´lica, em diamante
do tipo hexagonal. Ja´ a regia˜o F, define, para o grafite hexagonal, tambe´m em matriz
meta´lica, as condic¸o˜es extremas capazes de transforma´-lo em diamante do tipo cu´bico.
Quando um monocristal de grafite do tipo hexagonal e´ submetido a` compressa˜o na
direc¸a˜o do eixo cristalogra´fico “c” ao longo do caminho HIJ, o mesmo mante´m sua
estrutura graf´ıtica comprimida ate´ a regia˜o de pressa˜o H-I, na qual perde algumas de suas
propriedades como refletividade, condutividade e opacidade. Para amostras processadas
entre I (cerca de 23 GPa) ate´ J ou presso˜es superiores, o espectro Raman se assemelha
ao do carbono amorfo. Se uma amostra, sob altas presso˜es, sofre tratamento te´rmico da
regia˜o J ate´ a G, rapidamente a mesma se transforma em diamante cu´bico.
Evideˆncias experimentais indicam que a linha BFG delimita as condic¸o˜es de temperatura
e pressa˜o que correspondem a` energia de ativac¸a˜o responsa´vel pela conversa˜o de qualquer
tipo de grafite ou diamante hexagonal, em diamante cu´bico [20,21].
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2.2 Diamante
Do grego allos (outra) e tropos (maneira), Berzelius em 1841 foi o primeiro a empregrar
o termo alo´tropo para se referir a compostos de mesma composic¸a˜o, mas com propriedades
distintas. A alotropia e´ o fenoˆmeno segundo o qual um elemento qu´ımico pode originar
mais de uma substaˆncia simples [22].
A capacidade dos a´tomos de carbono originarem inu´meros compostos decorre do fato
dos mesmos serem capazes de estabelecer diferentes ligac¸o˜es a partir da hibridizac¸a˜o
dos orbitais “s” e “p” em “sp”, “sp2”, “sp3” e, por conseguinte, ligac¸o˜es triplas, duplas,
simples [23]. O diamante e o grafite sa˜o exemplos de fases alotro´picas de carbono.
O diamante caracteriza-se por apresentar uma estrutura cu´bica constitu´ıda de a´tomos
de carbono com hibridizac¸a˜o sp3 ligados covalentemente com cada a´tomo vizinho ocupando
os ve´rtices de um tetraedro regular, com distaˆncias interatoˆmicas de 1,54 A˚ e paraˆmetro
de rede de 3,58 A˚, formando uma rede cu´bica de face centrada (FCC) [24, 25], como
apresentado na figura 2.2 e na Tabela 2.1.
Figura 2.2: Estrutura cristalina do diamante [26].
Tabela 2.1: Informac¸o˜es cristalogra´ficas para o diamante.
Rede de Bravais Cu´bica
Grupo espacial Fd3m
Paraˆmetro de rede a = 3,58 A˚
Posic¸o˜es atoˆmicas
C(1) 8a (0,0,0)
Z 8
As fortes ligac¸o˜es C-C e a simetria da estrutura cristalina que e´ formada no diamante
sa˜o a causa da sua dureza, tornando-o um material estrate´gico para diversos setores da
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indu´stria [24,25].
Assim como o grafite, o diamante pode ser encontrado na natureza ou obtido por meio
de s´ıntese a partir de materiais a base de carbono. A s´ıntese de diamantes a partir de
materiais carbona´ceos, principalmente o grafite, sob altas presso˜es e altas temperaturas,
consiste em um processo bastante complexo e altamente dependente de algumas varia´veis,
tais como: material carbona´ceo de partida, tipo de liga utilizada como solvente-catalisador,
condic¸o˜es de temperatura e pressa˜o, tempo de processamento, dispositivo de alta pressa˜o
utilizado, entre outros. Os fatores citados exercem significativa influeˆncia sobre a qualidade
dos cristais obtidos [27].
2.3 Grafite
O grafite, uma das formas alotro´picas do carbono, e´ encontrado na natureza na forma
de flocos ou em po´ com part´ıculas de tamanhos variados. A estrutura ideal do grafite e´
apresentada na figura 2.3 e na Tabela 2.2.
Figura 2.3: Estrutura cristalina do grafite, adaptada de [26].
Estruturalmente esse mineral consiste em um empilhamento de camadas paralelas com
espessura de um a´tomo ao longo do eixo cristalogra´fico “c”, em que os a´tomos de carbono
esta˜o hexagonalmente ligados. Cada a´tomo possui treˆs vizinhos pro´ximos a uma distaˆncia
de 1,42 A˚ e as camadas que constituem o empilhamento esta˜o separadas entre si por uma
distaˆncia de 3,35 A˚.
8
Cap´ıtulo 2. Estado da arte
Tabela 2.2: Informac¸o˜es cristalogra´ficas para o grafite.
Rede de Bravais Hexagonal
Grupo espacial P63/mmc
Paraˆmetros de rede
a = 2,46 A˚
c = 6,7 A˚
Posic¸o˜es atoˆmicas
C(1) 2b (0, 0, 1/4)
C(2) 2c (1/3, 2/3, 1/4)
Z 4
Entre essas camadas atuam forc¸as de van der Waals, que sa˜o consideradas forc¸as fracas,
o que permite que as camadas deslizem umas sobre as outras, caracterizando, assim, um
material altamente anisotro´pico. Ale´m disso, em virtude dessa forc¸a fraca de interac¸a˜o,
existe a possibilidade de certos a´tomos, mole´culas e ı´ons se inserirem entre os espac¸os
interplanares, aumentando-os [26,28,29].
O grafite pode ser encontrado naturalmente, como mencionado, ou sintetizado a
partir de precursores a base de carbono amorfo. Entretanto nem todo material com essa
constituic¸a˜o evolui para uma estrutura graf´ıtica cristalina.
Materiais a base de carbono podem ser grafitiza´veis ou na˜o grafitiza´veis. Rosalind
Franklin (1951) [30,31], baseada nas observac¸o˜es de Warren (1941) [32,33], propoˆs uma
discussa˜o sobre a diferenc¸a entre esses materiais e suas caracter´ısticas.
Em 1941 Warren [32] considerou que os materiais carbonosos seriam compostos por
planos do tipo grafite em uma estrutura de camadas aleato´rias. No ano seguinte, Biscoe
e Warren [33] mostraram que estes planos na˜o seriam mutuamente orientados como no
grafite, mas estariam dispostos de modo paralelo e equidistante, com distaˆncias entre si
tipicamente de 3,44 A˚, portanto maiores do que as registradas para o grafite [34,35].
Este aumento no valor de d comparado ao valor t´ıpico do grafite seria relacionado
a defeitos internos nos planos e vacaˆncias em s´ıtios dos mesmos, criando tenso˜es e na˜o
permitindo que os planos adjacentes estejam perfeitamente alinhados [35].
Biscoe e Warren sugeriram o termo turbostra´tico para esta classe mesomo´rfica de
so´lido. As part´ıculas existentes nos materiais carbonosos foram enta˜o denominadas de
microcristalitos [34]. A coesa˜o entre esses microcristalitos seria garantida pelas ligac¸o˜es
cruzadas que existem entre estas microestruturas [30,35].
Franklin propoˆs que os materiais carbonosos poderiam ser classificados em na˜o-
grafitiza´veis ou grafitiza´veis de acordo com a rigidez destas ligac¸o˜es cruzadas. Um modelo
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esquema´tico proposto por Franklin [30] esta´ representado na figura 2.4.
Figura 2.4: Estrutura esquema´tica dos materiais carbonosos: (a) Na˜o-Grafitiza´veis: as
ligac¸o˜es cruzadas sa˜o r´ıgidas, na˜o permitindo a organizac¸a˜o dos microcristalitos. (b) Grafi-
tiza´veis: as ligac¸o˜es cruzadas se rompem proporcionando a coalesceˆncia dos microcristalitos.
Adaptado de [30,36].
O grupo de materiais na˜o-grafitiza´veis compreende os compostos em que existe a
formac¸a˜o de um forte sistema de ligac¸o˜es cruzadas, preservado mesmo para altas tempe-
raturas, que imobiliza a estrutura e une os microcristalitos em uma massa r´ıgida, o que
impede o desenvolvimento homogeˆneo de uma estrutura graf´ıtica [30, 35].
Ja´ nos materiais grafitiza´veis as ligac¸o˜es cruzadas sa˜o fracas, podendo ser rompidas,
assim os microcristalitos apresentariam forte tendeˆncia de alinhamento em orientac¸a˜o apro-
ximadamente paralela, evoluindo para uma estrutura graf´ıtica com apropriado tratamento
te´rmico em virtude da coalesceˆncia entre os mesmos [30,34].
Outra caracter´ıstica apontada por Franklin e´ a de que materiais na˜o-grafitiza´veis seriam
formados, em geral, por substaˆncias contendo pouco hidrogeˆnio ou muito oxigeˆnio [30].
2.4 O´xido de grafite
O o´xido de grafite (GO) foi relatado primeiramente em 1859 pelo qu´ımico ingleˆs B. C.
Brodie, em um estudo que procurava explorar a estrutura do grafite pela investigac¸a˜o da
reatividade de seus flocos. Adicionando clorato de pota´ssio (KClO3) a` mistura entre lama
de grafite e a´cido n´ıtrico fumegante (HNO3), Brodie determinou que o material resultante
era composto por carbono, hidrogeˆnio e oxigeˆnio, e que a massa dos flocos de grafite sofria
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um aumento global. Esse aumento acontecia devido ao teor de oxigeˆnio, ate´ atingir o
limite de quatro reac¸o˜es sucessivas de oxidac¸a˜o. Outra observac¸a˜o importante realizada
por Brodie foi de que o material obtido podia ser disperso em a´gua pura ou ba´sica, mas
na˜o em meios a´cidos, o que o levou a nomea´-lo como a´cido graf´ıtico [37,38].
Em 1898, Staudenmaier otimizou o processo de Brodie. Ale´m do a´cido n´ıtrico fumegante
e do clorato de pota´ssio, dessa vez incorporado em mu´ltiplas al´ıquotas no decorrer da
reac¸a˜o, ele adicionou tambe´m a´cido sulfu´rico concentrado (H2SO4) com o intuito de
aumentar a acidez da mistura. Esta modificac¸a˜o fez com que em um u´nico procedimento o
me´todo de Staudenmaier alcanc¸asse o mesmo teor de oxidac¸a˜o que Brodie obtinha depois
de reac¸o˜es sucessivas, o que tornou o processo de obtenc¸a˜o de GO mais pra´tico [38,39].
Em 1958, Hummers e Offeman desenvolveram um me´todo de oxidac¸a˜o alternativo e
o mais utilizado nos dias de hoje, onde a oxidac¸a˜o do grafite para o´xido de grafite era
realizada a partir de uma mistura de permanganato de pota´ssio (KMnO4), a´cido sulfu´rico
concentrado (H2SO4) e nitrato de so´dio (NaNO3) em auseˆncia de a´gua, alcanc¸ando n´ıveis
de oxidac¸a˜o similares aos me´todos descritos anteriormente [40,41]. Algumas modificac¸o˜es
foram sugeridas [42–45], contudo a ideia principal da s´ıntese permanece inalterada, e estes
me´todos sa˜o ditos me´todos de Hummers modificados.
Esses sa˜o os treˆs me´todos mais comumente utilizados para a obtenc¸a˜o de o´xido de
grafite, sendo que todos eles apresentam etapas em que ha´ a liberac¸a˜o de gases nocivos e
explosivos. Contudo, tanto o me´todo de Brodie quanto o de Staudenmaier sa˜o considerados
ainda mais perigosos por ocorrer a liberac¸a˜o de dio´xido de cloro (ClO2), enquanto que no
protocolo de Hummers ocorre apenas a liberac¸a˜o de o´xido n´ıtrico (NO2) e pero´xido de
nitrogeˆnio (N2O4).
E´ importante ressaltar que o produto dessas oxidac¸o˜es, o o´xido de grafite (GO), pode
apresentar grande variac¸a˜o entre si, dependendo na˜o somente do processo de preparac¸a˜o,
dos oxidantes utilizados e dos tempos de reac¸a˜o, como tambe´m do grafite utilizado como
precursor.
Outra ressalva relevante a ser feita diz respeito ao crite´rio adotado para diferenciar o GO
do o´xido de grafeno. Embora quimicamente semelhantes, sena˜o ideˆnticos, estruturalmente
esses materiais sa˜o bastante diferentes. O o´xido de grafite (GO) possui uma mir´ıade de
grupos funcionais oxigenados anexados aos esqueletos de carbono, contudo uma estrutura
com empilhamento semelhante a` do grafite e´ preservada, embora com espac¸amentos muito
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maiores (com relatos entre 6 - 12 A˚, dependendo da umidade), devido a intercalac¸a˜o
de a´gua. Ja´ o o´xido de grafeno pode ser entendido como o resultado da exfoliac¸a˜o do
GO em poucas folhas de grafeno, resultando na perda de um empilhamento estrutural
caracter´ıstico [38].
Basicamente a produc¸a˜o do o´xido de grafeno envolve duas etapas distintas: em um
primeiro momento o grafite sofre uma oxidac¸a˜o qu´ımica, em que grupamentos funcionais
oxigenados sa˜o adicionados a` estrutura e parte dos a´tomos de carbono sp2 sa˜o oxidados
a sp3 formando assim o o´xido de grafite, que possui uma estrutura cujo empilhamento e´
semelhante ao do grafite, entretanto, os grupos oxigenados adquiridos por meio do processo
oxidativo aumentam a distaˆncia interatoˆmica e tambe´m a hidrofilicidade das camadas. Em
um segundo momento, essas camadas sofrem uma exfoliac¸a˜o em a´gua, onde as forc¸as de
van der Waals que atuam entre os planos basais do grafite mantendo as folhas empacotadas
sa˜o enfraquecidas, de tal modo que as folhas bidimensionais contendo os grupos oxigenados
sa˜o separadas, formando enta˜o o o´xido de grafeno em uma suspensa˜o que e´ esta´vel por
repulsa˜o eletrosta´tica [6, 40, 46], como representado na figura 2.5.
Figura 2.5: Esquema representativo da rota qu´ımica para obtenc¸a˜o da suspensa˜o aquosa de
o´xido de grafeno: (1) oxidac¸a˜o do grafite para o´xido de grafite, com uma grande distaˆncia
intercamada; (2) exfoliac¸a˜o do o´xido de grafite em a´gua e obtenc¸a˜o do o´xido de grafeno
em suspensa˜o. Adaptado de [46].
Embora seja conhecido ha´ mais de um se´culo, a compreensa˜o da estrutura qu´ımica
do GO ainda na˜o foi completamente estabelecida. A principal explicac¸a˜o para esse fato
deve-se a` complexidade do pro´prio material (incluindo a variabilidade amostra-amostra) e
sua natureza amorfa [38]. Apesar disso, va´rios modelos, alguns apresentados na figura 2.6,
foram propostos e debatidos na literatura sem que um deles fosse plenamente aceito.
Hofmann e Holst [47] propuseram uma configurac¸a˜o atoˆmica para o GO com apenas
grupos epo´xis distribu´ıdos aleatoriamente no plano basal do grafite. O modelo de Ruess [48]
de 1946 incorporou grupos hidroxilas dentro do plano basal, de acordo com a quantidade
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Figura 2.6: Modelos de estruturas de GO propostos na literatura. Adaptado de [38].
de hidrogeˆnio da estrutura. Estes grupos seriam os responsa´veis por distorcer fortemente
o esqueleto de carbono em treˆs dimenso˜es. Tambe´m foi Ruess o responsa´vel por propor
a alterac¸a˜o da hibridizac¸a˜o do sistema para sp3, ao contra´rio de Hofmann e Holst que
acreditavam que a estrutura mantinha a hibridizac¸a˜o do grafite. Ale´m disso, Ruess foi o
primeiro a assumir uma unidade de repetic¸a˜o, formando, por consequeˆncia, uma estrutura
13
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de rede regular.
Em 1969, Scholz-Boehm [49] removeram os grupos epo´xis do seu modelo de estrutura,
formando uma estrutura em cadeia. Ja´ o modelo de Nakajima-Matsuo [50,51] difere dos
demais no que diz respeito aos a´tomos de oxigeˆnio dos grupos epo´xis que, neste caso, esta˜o
vinculados a`s camadas adjacentes [38].
A maioria dos modelos recentes de GO tem rejeitado configurac¸o˜es baseadas em redes e
tem focado na falta de estequiometria da estrutura. Certamente o modelo mais conhecido
nesse aˆmbito e´ o de Lerf e Klinowski (figura 2.7), autores de va´rios artigos sobre a
estrutura e o comportamento sob hidratac¸a˜o do GO, sendo os mais citados na literatura
contemporaˆnea [52–56].
Figura 2.7: Modelo de Lerf-Klinowski para o GO. Adaptado de [38].
De acordo com esse modelo, a estrutura do GO envolve regio˜es aroma´ticas com ane´is
benzeˆnicos na˜o oxidados e regio˜es contendo ane´is alifa´ticos de seis membros, sendo que o
tamanho relativo das duas regio˜es dependera´ do grau de oxidac¸a˜o. As unidades aroma´ticas,
ligac¸o˜es duplas e grupos epo´xis geram uma rede de carbono praticamente plana e apenas
a´tomos de carbono ligados a grupos hidroxilas distorcem levemente essa configurac¸a˜o para
tetrae´drica, resultando em pequenos dobramentos [53].
Atualmente, o consenso e´ de que o GO e´ decorado por grupos epo´xis e grupos funcionais
hidroxilas, os quais sa˜o distribu´ıdos de forma aleato´ria em todo o suporte principal de
carbono, e carboxilas e carbonilas esta˜o principalmente ligadas a`s bordas, embora ainda
exista uma incerteza em torno da morfologia do GO, como por exemplo, se ele possui
pequenas ilhas de ordenac¸a˜o estrutural [6, 46].
Grande parte das pesquisas encontradas na literatura envolvendo o GO se concentram
em seu potencial como precursor para o grafeno.
Schneipp et al. (2006) [5] mostraram que folhas com algumas camadas de grafeno
14
Cap´ıtulo 2. Estado da arte
poderiam ser obtidas atrave´s da expansa˜o te´rmica do GO. O princ´ıpio ba´sico envolvido
nesse me´todo seria o de aumentar o espac¸amento interplanar introduzindo grupos funcionais
e enta˜o removeˆ-los por meio de um gradiente te´rmico bastante ra´pido. O tratamento
te´rmico do GO e´ responsa´vel por uma intensa liberac¸a˜o de gases. Se a raza˜o da evoluc¸a˜o
dos gases e´ maior do que a da difusa˜o, a pressa˜o desenvolvida exfolia e reduz as folhas de
GO para grafeno. Essas folhas de grafeno sa˜o enrugadas, possuem uma alta a´rea superficial
e sa˜o condutoras ele´tricas [57,58].
Fundamentados por esse trabalho pesquisadores de todo o mundo se dedicaram a estudar
a expansa˜o te´rmica como me´todo de reduc¸a˜o. Ficou demonstrado, por exemplo, que seria
preciso atingir temperaturas razoavelmente baixas (200 ◦C) para eliminar os grupamentos
funcionais oxigenados dando origem a folhas de grafeno [59], contudo, as mesmas seriam
relativamente pequenas e cheias de defeitos, o que se refletiria nas propriedades eletroˆnicas
do grafeno produzido.
Estudos publicados acerca do comportamento do GO em altas presso˜es sa˜o bastante
escassos. Xu e Cheng em 2013 [60] publicaram o que seria o primeiro artigo referente
ao efeito de altas presso˜es em GO, analisado atrave´s de uma caˆmara do tipo bigornas
de diamante (DAC - diamond anvil cell) e medidas de espectroscopia Raman in situ. O
deslocamento das bandas G e D’, relacionadas respectivamente a vibrac¸o˜es no plano basal
e a defeitos, foi analisado em func¸a˜o da pressa˜o ate´ 8 GPa. Eles observaram que ambas
as bandas se deslocam para valores maiores de energia, com praticamente a mesma taxa
de variac¸a˜o com a pressa˜o, e retornam aos valores da amostra virgem quando a pressa˜o e´
aliviada, indicando comportamento revers´ıvel, ela´stico, para o GO em func¸a˜o da pressa˜o.
Foi utilizada uma mistura de etanol e metanol como meio transmissor de pressa˜o na DAC.
Talyzin et al. [61] realizaram um estudo em que o GO, submetido a altas presso˜es
via DAC, foi estudado usando difrac¸a˜o de raios X com radiac¸a˜o s´ıncroton a` temperatura
ambiente. Ficou demonstrado que o volume da ce´lula unita´ria do GO, quando compactado
em presenc¸a de a´gua, aumentava continuamente alcanc¸ando o ma´ximo em 1,3 - 1,5
GPa. Esse aumento seria explicado pela pressa˜o induzida pela incorporac¸a˜o da a´gua
entre os espac¸os intercamadas do GO. Em 1,4 - 1,5 GPa ocorreu a mudanc¸a para uma
compressibilidade positiva em decorreˆncia do congelamento da a´gua em gelo VI. Esse
efeito seria revers´ıvel, resultando no fenoˆmeno de respirac¸a˜o da estrutura sob variac¸o˜es
de pressa˜o. GO imerso em metanol, etanol [62] e acetona [63] tambe´m exibiram pressa˜o
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induzida pela inserc¸a˜o de fases l´ıquidas.
Seguindo a mesma linha, Ceppatelli et al. [64] investigaram o comportamento do GO
em presenc¸a de amoˆnia (NH3) acompanhando os difratogramas de raios X durante a
compressa˜o ate´ 7 GPa a` temperatura ambiente, via DAC, e consequente descompressa˜o.
Foi observado um aumento da distaˆncia interplanar do GO entre 0,2 e 1,1 GPa, com a
amoˆnia em fase l´ıquida, tambe´m revers´ıvel com o al´ıvio da pressa˜o aplicada, corroborando
os resultados de Talyzin et. al. [61]. As observac¸o˜es de Ceppatelli et al. [64] indicaram a
ocorreˆncia de uma inserc¸a˜o das mole´culas de NH3 entre as camadas de GO, o que conduziu
os autores a levantar a hipo´tese do desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados
carbona´ceos baseados em dopagem de nitrogeˆnio e funcionalizac¸a˜o qu´ımica do GO.
Rozada et al. (2013) demonstraram que a estrutura altamente defeituosa das folhas
de GO reduzido quimicamente com a adic¸a˜o de hidrazina monohidratada poderiam ser
totalmente reparadas por meio de tratamento te´rmico (grafitizac¸a˜o) a` pressa˜o ambiente.
Para a obtenc¸a˜o desse resultado, em um primeiro momento, deve ocorrer a remoc¸a˜o
completa de grupos funcionais oxigenadoas e criac¸a˜o de vazios atoˆmicos (ate´ 1500 ◦C),
seguida da eliminac¸a˜o desses vazios e consequente coalesceˆncia das folhas adjacentes de
GO para produzir camadas policristalinas cont´ınuas, a uma temperatura compreendida
entre 1800 e 2700 ◦C, similares a` estrutura de grafites altamente ordenados.
Amostras tratadas previamente a 1500 ◦C, com um tratamento posterior a` temperatura
de 2700 ◦C, em atmosfera de argoˆnio por uma hora, registraram um distaˆncia interplandar
d002 = 3,366 A˚, altura me´dia de empilhamento das camadas (Lc) de 35,6 nm e diaˆmetro
me´dio das camadas de empilhamento La de ≈ 1033 nm, valores expressivos quando
comparados aos registrados para o grafite pirofil´ıtico altamente ordenado (HOPG) [18].
Dando continuidade a pesquisas relacionadas, Rozada et al. (2015) mostraram que o
recozimento te´rmico em duas etapas distintas seria capaz de converter folhas individuais
de o´xido de grafeno em grafeno completamente livre de defeitos [19].
Talyzin et al. (2009) investigaram a decomposic¸a˜o te´rmica do o´xido de grafite em
nanoestruturas de carbono a` pressa˜o ambiente e a pressa˜o de 5 GPa. Concluiram que a
temperatura de decomposic¸a˜o do o´xido de grafite a 5 GPa e´ muito pro´xima da observada
para a decomposic¸a˜o a` pressa˜o ambiente. Contudo, as condic¸o˜es de alta pressa˜o favorecem a
formac¸a˜o de nanopart´ıculas graf´ıticas, enquanto a decomposic¸a˜o a` pressa˜o ambiente resulta
na formac¸a˜o de folhas enrugadas de tamanho microme´trico (com espessura de poucas
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camadas de grafeno) com caracter´ısticas t´ıpicas a`s observadas no o´xido de grafite [65].
Silva e colaboradores [66], utilizando o pacote computacional LAMMPS [67] e o potencial
interatoˆmico reativo ReaxFF, procuraram elucidar as mudanc¸as atoˆmicas ocorridas com a
estrutura do GO durante processamentos em altas temperaturas e altas presso˜es, sendo
que para simular essas condic¸o˜es foram utilizados o termostato e o barostato de Nose´-
Hoover [68]. Ficou demonstrado que as mole´culas gasosas produzidas durante o tratamento
te´rmico eram responsa´veis por promover a esfoliac¸a˜o do GO em folhas grafeˆnicas, com
defeitos isolados por toda a estrutra. Enquanto, nos processamentos em pressa˜o elevada
(7,7 GPa) ocorreria a inibic¸a˜o da formac¸a˜o dessas mole´culas e o aumento da difusa˜o dos
grupos orgaˆnicos pela superf´ıcie das camadas, o que favoreceria o aparecimento de rupturas
na estrutura, dividindo a mesma em domı´nios menores, com defeitos nas bordas e com a
regia˜o interna praticamente livre de defeitos.
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Procedimentos Experimentais
3.1 Preparac¸a˜o do o´xido de grafite
O o´xido de grafite (GO) utilizado nesse trabalho foi sintetizado de acordo com o me´todo
modificado de Hummers pelo doutorando Alessandro Henrique de Lima sob orientac¸a˜o
do prof. Dr. Welber Gianini Quirino, ambos do Laborato´rio de Eletroˆnica Orgaˆnica da
Universidade Federal de Juiz de Fora, estado de Minas Gerais.
Em linhas gerais, flocos de grafite foram submetidos a um longo processo de oxidac¸a˜o
que envolveu a adic¸a˜o de NaNO3, H2SO4 e KMnO4. Apo´s cinco dias foi adicionada ao
l´ıquido obtido uma soluc¸a˜o de H2SO4. Posteriormente, uma soluc¸a˜o de H2O2 foi adicionada
a` mistura com o intuito de interromper o processo de oxidac¸a˜o. Com o objetivo de remover
as impurezas inorgaˆnicas do o´xido formado, o l´ıquido resultante foi lavado com uma
soluc¸a˜o aquosa mista de H2SO4 e H2O2, em seguida a lavagem passou a ser feita com
a´gua, repetidas vezes ate´ que o pH da soluc¸a˜o sobrenadante se tornasse neutro. A a´gua foi
removida atrave´s de um processo de secagem a va´cuo.
3.2 Te´cnica de processamento em altas presso˜es e al-
tas temperaturas em caˆmara de grande volume
Os processamentos em condic¸o˜es extremas de pressa˜o e temperatura foram realizados
em uma prensa hidra´ulica com capacidade de 400 Tonf, patrimoˆnio do Laborato´rio de
Altas Presso˜es e Materiais Avanc¸ados (LAPMA) do Instituto de F´ısica desta universidade,
utilizando caˆmara do tipo toroidal.
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Caˆmaras desse tipo sa˜o, basicamente, dois pisto˜es constru´ıdos em metal-duro, que
possuem uma reentraˆncia no centro com a forma de uma calota esfe´rica, circundada por
outra toroidal, conceˆntrica a` primeira (figura 3.1). Esse perfil permite uma distribuic¸a˜o
mais homogeˆnea da pressa˜o dentro da caˆmara. Os pisto˜es sa˜o cintados por uma se´rie de
ane´is conceˆntricos de ac¸o.
Figura 3.1: (a) Desenho esquema´tico em corte vertical de uma caˆmara toroidal e (b)
conjunto caˆmara/gaxeta apo´s a realizac¸a˜o de um processamento. Adaptado de [69].
Entre as duas metades sime´tricas da caˆmara e´ colocado um componente fundamental
nesse tipo de te´cnica, a chamada gaxeta. A gaxeta e´ um dispositivo ceraˆmico so´lido
fabricado convenientemente para se encaixar no perfil da caˆmara e que e´ capaz de se
deformar plasticamente suportando presso˜es internas e altas temperaturas, atuando como
um selo mecaˆnico. As gaxetas, concebidas e desenvolvidas pelo LAPMA, sa˜o fabricadas
usando como mate´ria base carbonato de ca´lcio (CaCO3) misturado com 15% de alumina
(Al2O3). Tomando como refereˆncia a massa destes materiais, agrega-se 20% de poliacetato
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de vinila (PVA), que e´ adicionado na forma de soluc¸a˜o aquosa com concentrac¸a˜o de 10%.
Apo´s um processo de secagem em temperatura de 60 ◦C, com o propo´sito de atingir
uma umidade controlada de 4% em relac¸a˜o a` massa da mistura seca contida na soluc¸a˜o, o
po´ resultante e´ mo´ıdo e peneirado. Em seguida, pesa-se uma quantidade do po´ que permita
produzir uma gaxeta com 9,8 mm de altura na parte central, que se adapta a` caˆmara
utilizada neste trabalho, utilizando uma matriz apropriada e presso˜es de compactac¸a˜o
da ordem de 0,2 GPa. Por fim, as gaxetas sa˜o secas a 100 ◦C por uma hora em uma
estufa [69].
Figura 3.2: Desenho em corte e vista expandida da configurac¸a˜o da ce´lula de
reac¸a˜o/processamento. Adaptado de [69].
No interior da gaxeta e´ montada a ce´lula de reac¸a˜o para processamento (figura 3.2). A
ce´lula de reac¸a˜o e´ formada por um cilindro oco feito de grafite, elemento responsa´vel pelo
aquecimento da amostra por efeito Joule, com suas bases circulares separadas. Na parte
interna do cilindro e em contato com as bases de grafite, encontram-se os discos de pirofilite
que, quando tratados termicamente (1100 ◦C/45 min) melhoram a eficieˆncia na gerac¸a˜o de
altas presso˜es, diminuindo a variac¸a˜o total do volume do conjunto, tambe´m atuam como
isolantes ele´tricos, contribuindo para a eficieˆncia do aquecimento e a homogeneidade da
temperatura sobre a amostra. Por fim, entre os discos de pirofilite, dentro do cilindro de
grafite, coloca-se um cilindro oco de nitreto de boro hexagonal (h-BN) com suas bases
circulares livres, sendo este um so´lido macio com alta ine´rcia qu´ımica e boa condutividade
te´rmica, que atua como isolante ele´trico, ale´m de possibilitar uma distribuic¸a˜o homogeˆnea
de temperatura e pressa˜o. No interior do cilindro de h-BN sa˜o colocadas as amostras que
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precisam ser conformadas com dimenso˜es adequadas ao volume u´til deste conteˆiner (3 mm
de diaˆmetro e 2,6 mm de altura). Para tal elas sa˜o pre´ compactadas usando um bushing
de ac¸o em presso˜es em torno de 0,3 GPa.
Todos esses elementos acomodados no interior da caˆmara sa˜o colocados na prensa
(figura 3.3), cuja forc¸a aplicada e´ proporcional a` pressa˜o de o´leo (monitorada atrave´s de
um manoˆmetro), obtida a partir do sinal de um transdutor do tipo LVDT (Linear Variable
Differential Transformer), acoplado ao sistema hidra´ulico. O sistema de acionamento
da prensa permite o controle da forc¸a aplicada. E´ poss´ıvel ajustar a taxa de aumento e
diminuic¸a˜o da forc¸a, bem como manter uma forc¸a constante sobre a caˆmara durante o
per´ıodo de tempo necessa´rio ao processamento em alta pressa˜o.
Figura 3.3: Prensa hidra´ulica de 400 Tonf.
O sistema de aquecimento e´ controlado mediante um transformador tipo Variac, com
seu secunda´rio acoplado ao prima´rio de um transformador de poteˆncia. A corrente ele´trica
do secunda´rio do transformador de poteˆncia, que e´ controlada pelo Variac, e´ a corrente que
circula pelo forno de grafite por meio de uma conexa˜o ele´trica feita atrave´s dos pisto˜es da
prensa. Os valores da voltagem e da corrente registadas no secunda´rio do transformador
de poteˆncia sa˜o usados para o ca´lculo de poteˆncia ele´trica requerida para o aquecimento.
Na figura 3.4 observa-se o diagrama ele´trico do sistema.
Esse sistema de aquecimento permite atingir temperaturas ate´ valores da ordem de
2000 ◦C. Para minimizar o aquecimento dos pisto˜es da prensa, emprega-se um sistema
de refrigerac¸a˜o que usa um fluxo de ar comprimido permanente durante o processo de
aquecimento, estabilizac¸a˜o e resfriamento da amostra.
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Figura 3.4: Diagrama ele´trico do sistema de aquecimento. Adaptado de [69].
A pressa˜o a` qual a amostra sera´ submetida na˜o pode ser obtida diretamente da raza˜o
simples entre forc¸a e a´rea, em func¸a˜o da geometria complexa de aplicac¸a˜o de forc¸a que e´
usada. Em func¸a˜o disso e´ feita uma calibrac¸a˜o de pressa˜o.
Figura 3.5: (a) Montagem para a calibrac¸a˜o de pressa˜o e (b) detalhe do isolamento ele´trico
do calibrante. Adaptado de [69].
A principal alterac¸a˜o da ce´lula de reac¸a˜o para a calibrac¸a˜o de pressa˜o em relac¸a˜o a`
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utilizada para os processamentos e´ que o cilindro de grafite e´ cortado em duas metades,
que servem de eletrodos para a medida ele´trica (figura 3.5). O calibrante - material que
apresenta transic¸o˜es de fase em presso˜es conhecidas, responsa´veis por causar mudanc¸as
bruscas em sua resistividade ele´trica, que neste trabalho e´ o bismuto cujas transic¸o˜es se
da˜o em 2,5 e 7,7 GPa - e´ conectado a dois terminais de cobre que ficam em contato com
as metades superior e inferior do cilindro de grafite. Esse sistema e´ isolado por um disco
de cartolina que e´ colocado sobre a amostra.
Durante o experimento de calibrac¸a˜o, passa-se uma corrente ele´trica constante atrave´s
do calibrante gerando uma tensa˜o V1, que varia com a mudanc¸a da sua resisteˆncia ele´trica,
sendo esta o indicador da forc¸a que deve ser aplicada para induzir a transic¸a˜o de fase
(figura 3.6).
Figura 3.6: Curva de variac¸a˜o da tensa˜o no calibrante (Bi) em func¸a˜o da forc¸a aplicada.
Adaptado de [70].
Apo´s a calibrac¸a˜o de pressa˜o, usando o mesmo tipo de ce´lula de reac¸a˜o que se deseja
utilizar nos processamentos posteriores, faz-se a calibrac¸a˜o de temperatura para o conjunto.
Para isso, usa-se um termopar de Pt-PtRh 13% inserido diametralmente no interior do
conjunto gaxeta-ce´lula de reac¸a˜o, confinado em um tubo de alumina que faz seu isolamento
ele´trico, tomando cuidado para que a junc¸a˜o do termopar fique bem no centro da amostra
(figura 3.7).
Apo´s submeter o conjunto a` pressa˜o desejada, aumenta-se sistematicamente a poteˆncia
ele´trica para o aquecimento, estabelecendo uma correlac¸a˜o entre esta e a temperatura
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Figura 3.7: (a) Montagem para a calibrac¸a˜o de temperatura e (b) detalhe do posicionamento
do termopar. Adaptado de [70].
no interior da amostra, onde fica a junc¸a˜o de medida do termopar, atrave´s da leitura da
tensa˜o gerada pelo mesmo (figura 3.8).
Figura 3.8: Curvas de calibrac¸a˜o de temperatura para as presso˜es de 2,5 GPa e 7,7 GPa.
Adaptado de [70].
As calibrac¸o˜es de pressa˜o e temperatura sa˜o particulares para cada geometria de
configurac¸a˜o, par de caˆmaras, lote de gaxetas e amostras utilizadas.
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Apo´s a obtenc¸a˜o das curvas de calibrac¸a˜o de pressa˜o e de temperatura as amostras sa˜o
processadas controlando somente a forc¸a e a poteˆncia ele´trica aplicadas durante o tempo
de processamento desejado.
Figura 3.9: Representac¸a˜o esquema´tica do ciclo de aplicac¸a˜o de pressa˜o e temperatura
durante o processamento das amostras. As setas em azul indicam o procedimento inicial e
as em vermelho o procedimento apo´s o processamento. Adaptado de [70].
O esquema do ciclo de processamento (figura 3.9) mostra a sequeˆncia de aplicac¸a˜o e
retirada de pressa˜o e temperatura na amostra. A contagem do tempo de processamento
inicia-se somente no momento em que a temperatura desejada e´ atingida [70].
3.3 Metodologia experimental
O foco do presente estudo consistiu no efeito de altas presso˜es na evoluc¸a˜o temporal e
composicional do o´xido de grafite durante tratamentos te´rmicos em altas temperaturas.
Para tanto, as amostras de partida do GO sofreram uma pre´-compactac¸a˜o a 0,30 GPa,
utilizando um bushing cil´ındrico com o intuito de adequar as dimenso˜es das mesmas ao
volume u´til dos conteˆineres de h-BN, ou seja, 2,6 mm de diaˆmetro por 2,5 mm de altura.
Em seguida, os procedimentos pertinentes a` te´cnica de altas presso˜es foram realizados, de
acordo com o exposto na sec¸a˜o anterior.
Em um primeiro momento, as amostras de GO foram submetidas a`s presso˜es de 2,5 e
7,7 GPa a` temperatura ambiente. Ja´ um segundo grupo, foi submetido a altas presso˜es
(2,5 e 7,7 GPa) e altas temperaturas simultaneamente. As temperatuas utilizadas nesse
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estudo foram: 300, 600, 900, 1200 e 1500 ◦C, em processamentos que duraram 15 min a
partir do instante em que a temperatura desejada foi atingida.
Com o intuito de evitar eventuais contaminac¸o˜es entre o GO, que e´ um material
altamente reativo, em virtude da grande concentrac¸a˜o de oxigeˆnio, e o composto qu´ımico
do conteˆiner (h-BN), foram utilizadas ca´psulas de platina (Pt) para proteger as amostras
durante os processamentos.
As amostras produzidas foram pulverizadas e caracterizadas de acordo com as te´cnicas
anal´ıticas descritas a seguir.
3.4 Te´cnicas anal´ıticas
3.4.1 Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman permite investigar os modos vibracionais caracter´ısticos dos
materiais a partir do espalhamento inela´stico da luz. De maneira geral, esta te´cnica
e´ amplamente utilizada para a caracterizac¸a˜o de materiais carbona´ceos uma vez que o
espectro caracter´ıstico de cada uma das poss´ıveis fases e´ distinto.
As medidas apresentadas neste trabalho foram realizadas no LAPMA utilizando uma
microssonda Raman a partir de um microsco´pio OLYMPUS BH-2 com o´ptica corrigida
para o infinito. A fonte de excitac¸a˜o e´ uma linha de laser de He-Ne de 10 mW com
comprimento de onda igual a 632,8 mm.
De maneira simplificada, o feixe laser incide de modo alinhado na coluna o´ptica do
instrumento mediante espelhos ajusta´veis e um separador de feixe hologra´fico “beam
splitter”, o qual permite que os espectros de uma pequena regia˜o da amostra sejam
adquiridos em uma geometria de retro espalhamento usando a objetiva do microsco´pio. A
luz espalhada pela amostra e´ coletada pela objetiva do microsco´pio e filtrada por filtros do
tipo “super-notch”, adaptados na coluna do instrumento, que permitem uma atenuac¸a˜o
bastante forte e seletiva da linha de excitac¸a˜o [69]. Uma representac¸a˜o do esquema de
montagem do aparato do espectroˆmetro Raman esta´ apresentada na figura 3.10.
A composic¸a˜o espectral da luz filtrada e´ analisada mediante um monocromador Jobin
Ivon HR320, que possui acoplado na sua sa´ıda um detector tipo CCD (Charged Coupled De-
vice) de 1024 canais, refrigerado a nitrogeˆnio l´ıquido (Sistema Synergy-Symphony da Horiba
Jobin-Yvon iHR320), sendo o instrumento calibrado com uma laˆmpada espectrosco´pica de
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Figura 3.10: Esquema ilustrativo da montagem do espectroˆmetro Raman.
Ne.
As medidas foram realizadas em diferentes pontos da mesma amostra de modo a
confirmar a reprodutibilidade do resultado obtido, no intervalo de 500 a 4000 cm−1 com
tempo de aquisic¸a˜o de 120 segundos.
Para materiais graf´ıticos, a relac¸a˜o entre as intensidades da bandas D e G,
(
ID
IG
)
,
obtidas por meio de espectroscopia Raman, referentes, respectivamente a` defeitos na
estrutura e regio˜es com hibridizac¸a˜o sp2, serve como indicativo para o grau de cristalinidade
das amostras.
Ale´m disso, essa raza˜o e´ tambe´m utilizada no ca´lculo do diaˆmetro me´dio das camadas
de empilhamento La [71], cuja equac¸a˜o e´ apresentada a seguir. Essa expressa˜o e´ uma
fo´rmula geral, elaborada a partir da ana´lise de resultados experimentais, que permite
determinar o paraˆmetro mencionado utilizando a espectroscopia Raman com qualquer
energia de excitac¸a˜o da linha do laser na faixa do vis´ıvel.
La = (2, 4.10
−10)λ4l
(
ID
IG
)−1
Em que λl e´ o comprimento de onda em nanoˆmetros da linha do laser.
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3.4.2 Espectroscopia de absorc¸a˜o no infravermelho
A espectroscopia no infravermelho e´ uma te´cnica bastante utilizada uma vez que e´
capaz de fornecer informac¸o˜es sobre a estrutura molecular, n´ıveis de energia e ligac¸o˜es
qu´ımicas, baseando-se nas vibrac¸o˜es moleculares [72,73].
Nesse trabalho, os espectros de infravermelho foram obtidos por meio de um es-
pectroˆmetro na regia˜o do infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), marca
Bomem, modelo MB100, tambe´m patrimoˆnio do LAPMA. Os espectros foram registrados
na regia˜o de 400 a 4000 cm−1, por transmitaˆncia, acumulando 32 varreduras com resoluc¸a˜o
de 4 cm−1, utilizando a te´cnica de pastilhas de KBr (brometo de pota´ssio). A te´cnica do
disco de KBr consiste em preparar uma mistura homogeˆnea entre o po´ da amostra e o sal,
com uma concentrac¸a˜o de amostra de aproximadamente 1% em relac¸a˜o a` massa de KBr.
Essa mistura foi prensada de forma a se obter um disco fino e transparente, e logo em
seguida, realizaram-se as medidas.
A te´cnica de FT-IR foi utilizada com o intuito de caracterizar os grupos funcionais
presentes nas estruturas formadas.
3.4.3 Difrac¸a˜o de raios X
Neste trabalho foram realizadas medidas sistema´ticas de difrac¸a˜o de raios X (DRX)
utilizando um Difractoˆmetro Siemens, Kristalloflex D500, que emprega a geometria Bragg-
Brentano. Os raios-X sa˜o gerados por um tubo de raios-X com aˆnodo de cobre Cu
(operando com corrente de 17,4 mA e tensa˜o de 40 kV ). O equipamento conta com um
monocromador de grafite utilizado para selecionar apenas as linhas Kα, absorvendo a
radiac¸a˜o de fundo (ou radiac¸a˜o de frenagem, Bremsstrahlung) e as linhas das demais
transic¸o˜es caracter´ısticas do Cu. As medidas foram realizadas com λ = 1,54056 A˚. Os
padro˜es de difrac¸a˜o foram obtidos numa faixa angular de 5-60◦ com um tamanho de passo
de 0,05◦ e tempos de aquisic¸a˜o de 1 s [74].
Os difratogramas foram utilizados para investigar o comportamento estrutural das
amostras.
Os padro˜es obtidos foram analisados depois de passarem por um ajuste dos picos
de difrac¸a˜o, utilizando uma func¸a˜o do tipo lorentziana, no software OriginPro8. Essas
informac¸o˜es foram utilizadas no ca´lculo da altura me´dia de empilhamento das camadas
(Lc), calculada a partir da equac¸a˜o de Scherrer [75],
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Lc =
Kλ
β002cosθ002
(3.1)
onde K e´ o fator de forma, usualmente 0,9, λ e´ o comprimento de onda dos raios X, θ e´
o aˆngulo de Bragg do pico (002) e β002 e´ a largura a` meia altura (FWHM) medida em
radianos dada por β002 =
√
B2exp −B2ref , em que Bexp e´ a largura obtida experimentalmente
e Bref e´ a largura a` meia altura do material de refereˆncia, nesse caso o hexaborato de
lantaˆnio (LaB6)
3.4.4 Espectroscopia de fotoele´trons excitados por raios X (XPS)
A espectroscopia de fotoele´trons excitados por raios X (XPS) e´ uma te´cnica com um
potencial muito grande para ana´lise de superf´ıcie pois consegue identificar os elementos
que constituem as primeiras camadas atoˆmicas de uma amostra e determinar os estados
de combinac¸a˜o qu´ımica dessas camadas. Baseia-se nas ana´lises da energia dos ele´trons
emitidos por uma substaˆncia ao ser irradiada com raios X, baseada nos conceitos do efeito
fotoele´trico [76,77].
Na espectroscopia de fotoele´trons, uma fonte de radiac¸a˜o eletromagne´tica e´ usada para
ejetar os ele´trons de uma amostra. A fonte de raios X geralmente utilizada emite com
energia de 1253,6 e 1486,6 eV proveniente das linhas Kα do Mg e Al, respectivamente [78,79].
A te´cnica consiste na irradiac¸a˜o de uma amostra com um feixe de raios X, com energia
hν, que ao chegar a` amostra e´ absorvido pelo a´tomo alvo, ocasionando a ejec¸a˜o de um
fotoele´tron. Esse fotoele´tron emitido apresentara´ uma energia cine´tica Ek (energia com
que o ele´tron abandona o a´tomo) que depende da energia do fo´ton incidente (hν). A
energia cine´tica Ek sera´ dada pela equac¸a˜o [78,79],
Ek = hν − El − φ (3.2)
onde EK e´ a energia cine´tica do fotoele´tron, El e´ a energia de ligac¸a˜o, hν e´ a energia dos
raios X (conhecido), e φ, a func¸a˜o trabalho do espectroˆmetro.
A intensidade (a´rea integrada do pico) e´ proporcional ao nu´mero de a´tomos no volume
detectado, permitindo obter informac¸o˜es como: composic¸a˜o qu´ımica elementar da superf´ıcie,
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e a determinac¸a˜o de seus estados de ligac¸a˜o qu´ımica. O fato do XPS ser restrito a` superf´ıcie
das amostras (≈ 10 camadas atoˆmicas) deve-se a` elevada probabilidade de interac¸a˜o
inela´stica dos fotoele´trons com a mate´ria [78,79].
Instrumentos de XPS consistem em uma fonte de raios X, um analisador de energia
para os fotoele´trons e um detector de ele´trons. A ana´lise para identificac¸a˜o de fotoele´trons
requer que a amostra seja colocada em uma caˆmara de alto va´cuo. Considerando que
a energia do fotoele´tron depende da energia dos raios X, a fonte de excitac¸a˜o deve ser
monocroma´tica. A energia do fotoele´tron e´ caracterizada por um analisador eletrosta´tico,
e os fotoele´trons sa˜o identificados por um tubo multiplicador de ele´trons ou um detector
multicanal [78,79].
Nesse trabalho, as medidas de XPS foram realizadas no Laborato´rio Nacional de Luz
S´ıncroton (LNLS) com um espectroˆmetro da marca Thermo Scientific K-Alpha, utilizando
um sistema de ultra-va´cuo com uma pressa˜o base na ordem de 10−7 Pa, e usando um fonte
monocroma´tica de raios X AlKα (1486,6 eV).
Os espectros de varredura foram obtidos em um intervalo de 0 a 1300 eV, com um 1
eV de passo, e energia de passagem de 200 eV. Os espectros de alta resoluc¸a˜o, por sua vez,
foram obtidos com um passo de 0,1 eV e energia de passagem de 50 eV.
A ana´lise dos dados foi realizada com o aux´ılio do software CASAXPS [80]. A linha
de base considerada para os ajustes foi a do tipo Shirley e se admitiu que os picos eram
resultado da combinac¸a˜o entre as func¸o˜es lorentziana e gaussiana (GL(30)). A calibrac¸a˜o
dos espectros foi realizada levando em considerac¸a˜o a energia de ligac¸a˜o C 1s do grafite,
284,4 eV [81].
3.4.5 Microscopia Eletroˆnica de Transmissa˜o (MET)
A microscopia eletroˆnica de transmissa˜o (MET) e´ uma ferramenta indispensa´vel na
caracterizac¸a˜o de materiais em escala nanome´trica. Sua capacidade de resoluc¸a˜o e´ da
ordem de angstroms, sendo versa´til, pois pode ser aplicada na˜o apenas para estudos
morfolo´gicos, mas tambe´m cristalogra´ficos, atrave´s da difrac¸a˜o de ele´trons, e qu´ımicos,
atrave´s das diversas te´cnicas anal´ıticas como a espectroscopia de raios por dispersa˜o em
energia (EDXS) e a de perda de energia dos ele´trons (EELS).
Nessa te´cnica, as imagens sa˜o formadas quando um feixe de ele´trons atravessa uma
amostra fina e os feixes transmitidos e difratados sa˜o detectados.
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Para as medidas realizadas nesse trabalho, foi utilizado um microsco´pio eletroˆnico de
transmissa˜o JEOL, modelo JEM 1200 ExII com uma acelerac¸a˜o de 80kV, patrimoˆnio do
Centro de Microscopia Eletroˆnica e Microana´lise da UFRGS (CMM) visando a caracte-
rizac¸a˜o morfolo´gica das nanoestruturas formadas apo´s processamento em APAT.
A amostra em po´ foi dilu´ıda sob agitac¸a˜o em a´lcool isoprop´ılico, sendo que uma gota do
sobrenadante dessa dispersa˜o foi colocada em uma grade de cobre revestida com carbono,
que apo´s secagem, foi utilizada para as medidas de MET.
3.4.6 Espectroscopia de massas
A espectroscopia de massas e´ uma te´cnica anal´ıtica extremamente valiosa em que
mole´culas em uma amostra sa˜o convertidas em ı´ons em fase gasosa, que sa˜o subsequente-
mente separados no espectroˆmetro de massas de acordo com sua raza˜o massa (m) sobre
carga (z), m/z.
A amostra em po´ do GO de partida foi caracterizada no Instituto de Materiais
Ceraˆmicos da Universidade de Caxias do Sul RS. Para isso, foi utilizado um analisador
te´rmico simultaˆneo (STA) acoplado a um espectroˆmetro de massas quadrupolar Netzsch
QMS 403 C Aelos. As ana´lises foram realizadas em atmosfera de argoˆnio.
3.4.7 Ana´lise termogravime´trica (TG)
A ana´lise termogravime´trica (TG) e´ uma te´cnica destrutiva do ramo das ana´lises
te´rmicas, na qual se monitora a variac¸a˜o da massa de uma amostra em func¸a˜o da tempera-
tura ou do tempo em um ambiente de temperatura e atmosfera controladas. Seu princ´ıpio
de funcionamento consiste em analisar a perda ou a agregac¸a˜o de massa a` amostra em
temperaturas variadas [82].
Um aparelho de TG apresenta como componentes principais: uma balanc¸a de precisa˜o,
cadinhos feitos de material inerte, forno, termopares e um sistema de passagem de ga´s
(comumente chamado de purga). A amostra em questa˜o deve ser inserida em um cadinho
e levada ao forno em um suporte ligado a` termobalanc¸a [82].
Nesse trabalho, foi utilizado um equipamento de ana´lise termogravime´trica Netzsch
STA 449 F3 Jupiter, patrimoˆnio do Instituto de Materiais Ceraˆmicos da Universidade de
Caxias do Sul RS.
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Uma ana´lise termogravime´trica foi realizada com a finalidade de avaliar a estabilidade
te´rmica do GO virgem sob aquecimento, com uma taxa de 10 ◦C/min. Antes do ı´nicio da
medida, foi feito va´cuo seguido de lavagens sucessivas com ga´s e a ana´lise foi realizada em
atmosfera de argoˆnio. Ale´m disso, uma amostra de GO foi tratada termicamente em 1500
◦C por 15 min, utilizando a mesma taxa de aquecimento e os procedimentos experimentais
recomendados para assegurar que o tratamento te´rmico ocorreu em atmosfera na˜o oxidante.
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4.1 Caracterizac¸a˜o do o´xido de grafite
O GO como preparado foi caracterizado por EDS, ana´lise termogravime´trica (TG),
difrac¸a˜o de raios X e pelas espectroscopias Raman, de massas, de infravermelho e de
fotoele´trons excitados por raios X (XPS), como apresentado a seguir.
A fig. 4.1 apresenta o resultado da medida de EDS, com as respectivas porcentagens
em massa dos componentes qu´ımicos presentes na amostra. E´ importante ressaltar que
essa te´cnica na˜o tem sensibilidade para quantificar a presenc¸a de hidrogeˆnio.
Figura 4.1: EDS do GO virgem.
De modo geral, a ana´lise evidencia que as lavagens, mesmo que realizadas repetidas
vezes, na˜o foram capazes de eliminar a presenc¸a do enxofre proveniente do a´cido sulfu´rico
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utilizado na oxidac¸a˜o.
Embora a presenc¸a do enxofre possa ser entendida como uma consequeˆncia natural do
me´todo Hummers, uma ana´lise da sua importaˆncia na estrutura e de sua poss´ıvel influeˆncia
nas propriedades do GO na˜o tem recebido muito atenc¸a˜o ao longo dos anos. Contudo, um
grupo de pesquisadores alema˜es com uma publicac¸a˜o de 2013 [83] se propoˆs a elucidar
algumas questo˜es. Nesse trabalho, verificou-se que a lavagem extensiva com meios aquosos
na˜o remove as espe´cies de enxofre do GO e que em adic¸a˜o aos grupos hidroxilas e epo´xis,
ja´ bastante discutidos na literatura, existiria, aproximadamente, um grupo organossulfato
para cada vinte a´tomos de carbono. Esses grupos estariam localizados acima e abaixo do
esqueleto de carbono e tambe´m poderiam estar presentes nas bordas dos flocos de GO.
Ainda de acordo com a medida de EDS, nitrogeˆnio tambe´m foi encontrado na amostra,
possivelmente proveniente do processo de oxidac¸a˜o assim como o enxofre, embora concen-
trac¸o˜es desse tipo sejam esperadas apenas em amostras de GO reduzido quimicamente
com hidrazina (N2H4) [38].
A medida de ana´lise termogravime´trica (TGA/DSC), apresentada na figura 4.2, foi
realizada com a finalidade de avaliar a estabilidade te´rmica do GO virgem sob aquecimento,
com taxa de 10 ◦C/min em atmosfera de argoˆnio, de tal maneira que o ambiente da ana´lise
encontrava-se praticamente livre de oxigeˆnio.
Figura 4.2: TGA/DSC do GO virgem. A linha de cor verde representa a curva referente
ao resultado obtido para o TGA, enquanto a linha de cor azul representa a medida de
DSC.
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A primeira etapa de decomposic¸a˜o te´rmica do GO responsa´vel por reduzir em ≈ 30% a
massa da amostra, inicia-se abaixo de 100 ◦C, devido a` presenc¸a de a´gua adsorvida entre
as camadas.
Como se pode observar, a maior perda de massa ocorre por volta de 180 ◦C em
decorreˆncia da piro´lise dos grupos funcionais insta´veis que conteˆm oxigeˆnio, produzindo
CO, CO2 e vapor.
Indo ao encontro das observac¸o˜es realizadas por Eigler et al. (2013), nota-se a decom-
posic¸a˜o de ≈ 8% de massa entre 200 e 300 ◦C. Tendo em vista a presenc¸a de enxofre
apontada pelo EDS, e´ razoa´vel associa´-la a` decomposic¸a˜o de grupamentos sulfurados,
aliada ao da estrutura carboˆnica. A baixa temperatura de formac¸a˜o do SO2 e´ consistente
com a decomposic¸a˜o de organossulfatos [83].
Ja´ a partir de 300 ◦C nota-se a perda de massa que usualmente e´ associada a` decom-
posic¸a˜o de carbono de estrutura turbostra´tica. Devido a` baixa presenc¸a de oxigeˆnio no
ambiente de medida do equipamento foi poss´ıvel observar a presenc¸a de res´ıduo de amostra
ate´ a temperatura de 1000 ◦C, como era esperado.
A curva obtida atrave´s da ana´lise de calorimetria explorato´ria diferencial (DSC) mostra
um pico exote´rmico intenso em ≈ 180 ◦C, consistente com a decomposic¸a˜o dos grupos
orgaˆnicos anexados a`s folhas de GO (CO, CO2) e da a´gua.
Foram realizadas medidas de espectroscopia de massas aliada a` ana´lise termogra-
vime´trica, cujos resultados esta˜o apresentados na figura 4.3.
A medida sugere a liberac¸a˜o dos grupos funcionais oxigenados, CO (m/z 28) e CO2
(m/z 44), de a´gua H2O (m/z 18), de organossulfatos SO2 (m/z 64) e de ga´s metano CH4
(m/z 16), produto t´ıpico da decomposic¸a˜o de mate´ria orgaˆnica, como era esperado.
Ale´m disso, tendo em vista a presenc¸a de nitrogeˆnio apontada pelo EDS, a regia˜o de
m/z 18 tambe´m pode estar associada a` liberac¸a˜o de amoˆnia, cuja fo´rmula qu´ımica e´ NH3.
De modo semelhante, a regia˜o m/z 44 tambe´m pode estar associada a` liberac¸a˜o de dio´xido
de nitrogeˆnio, NO2.
Do ponto de vista estrutural, o difratograma de raios X mostrado na figura 4.4,
correspondente ao GO virgem, apresenta um pico em 2θ = 11,7◦ indicando, de acordo com
a Lei de Bragg, uma distaˆncia interplanar d ≈ 7,55 A˚, bastante superior a` registrada para
o grafite t´ıpico (d ≈ 3,35 A˚) devido a` presenc¸a de grupos funcionais anexados a`s superf´ıcies
das folhas de GO, evidenciando que o processo de oxidac¸a˜o promoveu um considera´vel
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afastamento das camadas interplanares.
Figura 4.3: Espectroscopia de massas dos gases emanados durante a decomposic¸a˜o do GO
virgem.
Figura 4.4: Difratograma de raios X do GO virgem.
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Uma significativa mudanc¸a estrutural ocorre durante o processo qu´ımico que transforma
o grafite em GO e ela se reflete em seu espectro Raman. O espectro Raman do grafite
apresenta um pico G proeminente e caracter´ıstico em ≈ 1581 cm−1 que corresponde ao
espalhamento de primeira ordem do modo E2g [84]. Ja´ no espectro Raman do GO a banda
G encontra-se alargada e deslocada para ≈ 1590 cm−1, ale´m disso, a banda D em ≈ 1338
cm−1 torna-se proeminente, uma vez que a oxidac¸a˜o promove uma grande quantidade de
defeitos nos domı´nios sp2 do material. Os espectros Raman do GO virgem e de um grafite
policristalino esta˜o apresentados na figura 4.5.
Figura 4.5: Espectros Raman do GO virgem e de um grafite policristalino.
A banda D e´ acompanhada por uma outra banda, chamada D’, em ≈ 1614 cm−1,
tambe´m relativa aos defeitos. A intensidade de ambas as bandas, D e D’, e´ proporcional a`
concentrac¸a˜o de defeitos. Normalmente, na literatura, o que se considera a banda G do GO
consiste na soma das bandas G e D’, visto que elas se unem devido ao alargamento [60].
Como pode ser observado na figura 4.5, foram necessa´rias duas bandas adicionais (D* e
D**) para melhor ajustar o espectro experimental, realizado com o aux´ılio do software
OriginPro8.
O significado f´ısico destas bandas auxiliares foi discutido em um artigo de 2012 de
Kaniyoor e Ramaphabhu [57]. Em materiais chamados FLwG, few layer wrinkled graphene,
estes picos estariam associados ao tamanho finito dos cristalitos e, consequentemente, ao
aumento na quantidade de defeitos estruturais, na˜o necessariamente provocados pela adic¸a˜o
de grupos funcionais, uma vez que os mesmos sa˜o tambe´m observados em espectros Raman
de grafites puros apo´s moagem em moinho de altas energias, onde os defeitos sa˜o provocados
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pela quebra dos planos basais e pela desorientac¸a˜o entre os planos remanescentes, e na˜o
em virtude da inserc¸a˜o de grupos funcionais.
A amostra foi caracterizada por espectroscopia de absorc¸a˜o no infravermelho, como
apresentado na figura 4.6. E´ sabido que o GO possui uma grande variedade de grupos
oxigenados anexados aos esqueletos de carbono, tais como carbonilas (C=O), carboxilas
(C-OOH), hidroxilas (C-OH), epo´xis (C-O-C) e uma grande quantidade de mole´culas de
a´gua, resultando em um espectro de infravermelho bastante rico e consequentemente bem
diferente do seu precursor, o grafite.
Figura 4.6: Espectro de infravermelho do GO virgem.
No espectro pode-se observar a presenc¸a de uma banda larga em 3420 cm−1 que e´
atribu´ıda a` deformac¸a˜o axial da ligac¸a˜o O-H, e esta´ relacionada tanto com a presenc¸a
de umidade na amostra, quanto com a` presenc¸a de hidroxilas ligadas covalentemente
a` estrutura do GO. As bandas em 1053 e 1095 cm−1 podem estar relacionadas aos
estiramentos dos grupos C-O, e o pico presente em 1223 cm−1 a estiramentos dos grupos
C-O-C . Ja´ a banda em 1384 cm−1 pode ser a assinatura dos estiramentos O-H, bem
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como das deformac¸o˜es dos grupos C-OH. Em 1623 cm−1 observa-se a banda relacionada
aos grupos hidroxilas da a´gua e/ou a deformac¸a˜o das ligac¸o˜es C=C de ane´is aroma´ticos
e em 1730 cm−1 aos estiramentos do grupo carbonila C=O e dos grupos -COOH. Logo
abaixo de 3000 cm−1 e´ poss´ıvel observar treˆs bandas, duas relacionadas aos estiramentos
assime´tricos e sime´tricos do -CH2, respectivamente, 2925 e 2852 cm
−1, e uma outra em
2963 cm−1 associada ao estiramento assime´trico do -CH3. As bandas centradas em torno
de 2350 cm−1 estariam relacionadas ao CO2 presente no ambiente. A ana´lise dos modos
apresentados pelo espectro de absorc¸a˜o no infravermelho confirma o processo de oxidac¸a˜o
do material [85,86].
Conforme mencionado anteriormente, existem evideˆncias da presenc¸a de enxofre na
amostra virgem, de modo que poderia ser poss´ıvel observar as assinaturas de grupos que o
contivessem no espectro infravermelho. Entretanto, algumas das bandas caracter´ısticas
de grupos sulforados poderiam estar sobrepostas a`s de grupos oxigenados. Um exemplo
seria a banda em 1223 cm−1, que na usual atribuic¸a˜o seria evideˆncia de grupos epo´xis,
mas tambe´m poderia ser referente a modos de estiramento de sulfatos [87].
A figura 4.7 apresenta os espectros XPS de varredura (a) e de alta resoluc¸a˜o do C 1s
(b), do O 1s (c), do S 2p (d) e do N 1s (e) do GO virgem.
Ana´lises quantitativas de XPS mostraram que o GO virgem e´ composto por 64,51% de
carbono, 32,97% de oxigeˆnio e vest´ıgios de contaminantes (0,34% de nitrogeˆnio, 1,22% de
enxofre e 0,95% de s´ılicio), representados na figura 4.7 (a). Cabe ressaltar que essa te´cnica
na˜o tem sensibilidade para quantificar a presenc¸a de hidrogeˆnio na amostra. Ale´m disso, a
presenc¸a de sil´ıcio pode estar relacionada a` oxidac¸a˜o dos be´queres utilizados no processo
de s´ıntese do GO.
As concentrac¸o˜es obtidas por XPS na˜o sa˜o totalmente condizentes com as obtidas pela
ana´lise de MEV/EDS. Uma poss´ıvel explicac¸a˜o para as diferenc¸as observadas pode estar
relacionada ao alcance de cada te´cnica: o XPS e´ sens´ıvel a alguns nanoˆmetros na superf´ıcie
da amostra, enquanto MEV/EDS, a alguns microˆmetros de profundidade. E´ bastante
razoa´vel supor que a superf´ıcie dos gra˜os de GO tenha composic¸a˜o ligeiramente distinta
da composic¸a˜o referente ao volume dos gra˜os.
As curvas de deconvoluc¸a˜o do espectro de alta resoluc¸a˜o de C 1s (figura 4.7 (b)) indicam
a existeˆncia de seis bandas, cujas energias de ligac¸a˜o esta˜o associadas a` presenc¸a de ane´is
na˜o oxigenados C=C em 284,6 eV, ligac¸o˜es sp3-C em 285,5 eV, ligac¸o˜es C-O (hidroxila e
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Figura 4.7: Espectros XPS de varredura (a) e de alta resoluc¸a˜o do C 1s (b), O 1s (c), S 2p
(d) e N 1s (e) do GO virgem.
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epo´xi) em 286 eV, C=O (carbonila) associada eventualmente a`s ligac¸o˜es C=N e C-SOx
em 287,6 eV, COOH (carboxila) em 288,6 eV e, por fim, a presenc¸a da banda sate´lite
de transic¸o˜es pi-pi∗ de 284,6 eV em 291,9 eV [81,88, 89]. Conforme esperado, o espectro
de alta resoluc¸a˜o do O 1s (fig. 4.7 (c)) apresenta curvas correspondentes a`s ligac¸o˜es
qu´ımicas indicadas pelo espectro C 1s: carbonila (531,3 eV), carboxila e sulfatos (532,3
eV), hidroxilas (533,4 eV) e grupos epo´xi (534,1 eV) [90].
A varredura S 2p de alta resoluc¸a˜o (fig. 4.7 (d)) confirma a incorporac¸a˜o de a´tomos de
enxofre na estrutura do GO devido ao a´cido sulfu´rico presente no processo de oxidac¸a˜o.
As curvas de deconvoluc¸a˜o indicam a presenc¸a de bandas entre 167,5 e 171,5 eV, cujas
energias de ligac¸a˜o sa˜o atribu´ıdas a grupos de enxofre oxidados, como sulfato [91].
Mesmo em pequena concentrac¸a˜o (0,34 %) o nitrogeˆnio parece estar incorporado como
heteroa´tomo em parte das cadeias carboˆnicas c´ıclicas, N=C, em 402,2 eV [88].
As varreduras de XPS se mostraram consistentes com as observac¸o˜es provenientes das
medidas de FT-IR.
4.2 GO sob altas presso˜es a` temperatura ambiente
Amostras de GO foram submetidas a`s presso˜es de 2,5 e 7,7 GPa a` temperatura ambiente.
A figura 4.8 apresenta os difratogramas de raios X e espectros Raman da amostra virgem
e apo´s ter sido processada em altas presso˜es.
Figura 4.8: Difratogramas de raios X (a) e Espectros Raman (b) da amostra virgem e
apo´s ter sido processada em altas presso˜es a` temperatura ambiente.
A Tabela 4.1 apresenta os valores calculados para a distaˆncia interplanar d, a altura
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me´dia de empilhamento das camadas (Lc), o diaˆmetro me´dio das camadas de empilhamento
(La) e a relac¸a˜o
(
ID
IG
)
, que representa a raza˜o entre as intensidades dos bandas Raman D
e G.
Tabela 4.1: Valores calculados para a distaˆncia interplanar d, paraˆmetros Lc, La e
(
ID
IG
)
da amostra virgem e apo´s ser processada em altas presso˜es.
d (A˚) Lc (nm) La (nm)
(
ID
IG
)
Virgem 7,50 ± 0,01 6,24 ± 0,08 24,71 ± 0,01 1,55 ± 0,01
2,5 GPa 8,27 ± 0,01 6,1 ± 0,2 24,65 ± 0,01 1,56 ± 0,01
7,7 GPa 8,30 ± 0,01 6,5 ± 0,2 23,52 ± 0,01 1,64 ± 0,01
O comportamento do GO sob altas presso˜es pode ser considerado contraintuitivo, uma
vez que as amostras apresentam um pequeno aumento na altura de empilhamento (Lc),
uma leve diminuic¸a˜o no diaˆmetro das camadas de empilhamento (La) e um incremento
sutil na distaˆncia interplanar d, ou seja, a estrutura do GO parece se expandir quando
comprimida. Esse e´ um fenoˆmeno raro apresentado por materiais ditos auxe´ticos. O
comportamento auxe´tico do GO foi observado por Talyzin et al. (2008) [61], que concluiu
que o aumento na ce´lula unita´ria das amostras de GO quando comprimidas em presenc¸a de
a´gua se devia a presso˜es induzidas pelo l´ıquido incorporado nos espac¸os entre as camadas,
conforme discutido anteriormente.
A pressa˜o parece favorecer a aproximac¸a˜o dos grupos laterais das camadas vizinhas
e, eventualmente, contribuir para a formac¸a˜o de ligac¸o˜es qu´ımicas entre os mesmos. Os
compostos formados, por sua vez, parecem ficar aprisionados entre as camadas pela baixa
difusa˜o a` temperatura ambiente. Este aprisionamento na˜o seria desfeito ao reduzir a
pressa˜o, uma vez que o aumento das distaˆncias interplanares e´ irrevers´ıvel.
A alta pressa˜o, como era de se esperar, na˜o e´ capaz de provocar reac¸o˜es qu´ımicas
capazes de promover a liberac¸a˜o de grupos vola´teis, no entanto, proporciona a reduc¸a˜o de
volume da amostra. A forte aproximac¸a˜o entre os flocos de GO, eventualmente, poderia
induzir reac¸o˜es qu´ımicas no sentido de reduzir defeitos espacialmente volumosos. Esse
comportamento seria o responsa´vel pela pequena diminuic¸a˜o no tamanho dos cristalinos,
pelo aumento da distaˆncia interplanar e, consequente, aumento do paraˆmentro Lc.
A fig. 4.9 apresenta o deslocamento Raman das posic¸o˜es das bandas G e D’ dado em
func¸a˜o da pressa˜o aplicada nas amostras.
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Figura 4.9: Evoluc¸a˜o das posic¸o˜es das bandas G e D’ (Tabela 4.1). As medidas foram
realizadas apo´s processamento em altas presso˜es a` temperatura ambiente.
A tabela 4.2 apresenta os paraˆmetros Raman da amostra virgem e apo´s ser processada
em altas presso˜es a` temperatura ambiente. Neste trabalho, diferente do me´todo utilizado
por Xu e Cheng [60], discutido no cap. 2, na˜o houve meio transmissor de pressa˜o e as
medidas Raman foram realizadas ex situ.
Os dados apresentados na fig. 4.9 indicam que as bandas G e D’ na˜o retornaram
aos valores correspondentes a` amostra virgem, indicando que houve algum processo
irrevers´ıvel induzido pela compactac¸a˜o em altas presso˜es, provavelmente relacionado a`
maior reatividade dos grupos funcionais provocada pela reduc¸a˜o de volume da amostra.
Esta irreversibilidade tambe´m se refletiu nos paraˆmetros apresentados na Tabela 4.1,
calculados para as amostras apo´s terem sido processadas em altas presso˜es a` temperatura
ambiente.
Tabela 4.2: Paraˆmetros Raman (em cm−1) da amostra virgem e apo´s ser processada em
altas presso˜es a` temperatura ambiente.
Banda D* Banda D FWHMD Banda D** Banda G FWHMG Banda D’
Virgem 1103 ± 11 1338,7 ± 0,3 147 ± 2 1536 ± 7 1590 ± 1 56 ± 5 1614,2 ± 0,9
2,5 GPa 1125 ± 110 1339,6 ± 0,4 138 ± 3 1552 ± 12 1596 ± 1 53 ± 7 1620,6 ± 0,9
7,7 GPa 1059 ± 2 1340,1 ± 0,5 155 ± 2 1544 ± 7 1597 ± 1 51 ± 6 1623 ± 1
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A raza˜o
ID
IG
(Tabela 4.1) mostra um pequeno incremento em seu valor para a amostra
processada a 7,7 GPa. O processamento em altas presso˜es parece induzir um aumento na
concentrac¸a˜o de defeitos do material. Esta observac¸a˜o pode estar relacionada a` reduc¸a˜o
do tamanho dos planos indicada pela diminuic¸a˜o do paraˆmetro La.
Os espectros de absorc¸a˜o no infravermelho da amostra de GO virgem e apo´s ser
processada em altas presso˜es a` temperatura ambiente sa˜o apresentados na fig. 4.10, na
qual e´ poss´ıvel observar que o processamento em altas presso˜es na˜o e´ capaz de eliminar
nenhum grupo funcional, como era esperado.
Comparando, por exemplo, as intensidades relativas das bandas em ≈ 1620 cm−1
(C=C) e ≈ 3400 cm−1 (O-H), seguindo as linhas horizontais tracejadas na fig. 4.10, e´
poss´ıvel constatar que, a` medida que aumenta a pressa˜o de processamento, aumenta a
intensidade da banda relativa a` ligac¸a˜o O-H, indicando que a pressa˜o, de fato, induz a
formac¸a˜o de ligac¸o˜es de hidrogeˆnio entre os grupos funcionais originalmente dispersos nos
planos adjacentes do GO. Esta hipo´tese e´ consistente com o fato da largura da banda
referente ao O-H ser menor para a amostra processada a 7,7 GPa comparada a` amostra
virgem.
4.3 GO sob altas presso˜es e altas temperaturas (APAT)
Amostras de GO foram submetidas a altas presso˜es e altas temperaturas simultanea-
mente na regia˜o de estabilidade das fases grafite e diamante do carbono. Com o intuito
de evitar eventuais contaminac¸o˜es entre o GO, material altamente reativo, e o composto
qu´ımico do conteˆiner (h-BN), foram utilizadas ca´psulas de platina (Pt) para proteger as
amostras durante os processamentos. Na figura 4.11 esta˜o apresentados os padro˜es de
difrac¸a˜o de raios X e espectros Raman dessas amostras. Ja´ a figura 4.12 apresenta os
paraˆmetros calculados a partir da ana´lise desses dados.
Como discutido anteriormente, a ana´lise de TG/MS permitiu concluir que ate´ a
temperatura de 300 ◦C a` pressa˜o ambiente ocorre a eliminac¸a˜o da maior parte dos grupos
funcionais oxigenados, ale´m da pequena parcela de enxofre presente na amostra virgem.
Nos difratogramas das amostras processadas em ambos os valores de pressa˜o e a 300 ◦C,
observa-se que o pico caracter´ıstico, que na amostra virgem encontra-se em 2θ = 11,7◦,
apresenta-se deslocado para aˆngulos de difrac¸a˜o com valores maiores e consequentemente
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Figura 4.10: Espectros de absorc¸a˜o no infravermelho da amostra de GO virgem e apo´s
processamento em altas presso˜es a` temperatura ambiente. As linhas pontilhadas verticais
indicam que os processamentos nessas condic¸o˜es na˜o foram suficientes para eliminar
nenhum grupamento oxigenado. Ja´ as linhas pontilhadas verticais indicam o aumento da
intensidade da banda OH em relac¸a˜o a` banda C=C.
distaˆncias interplanares menores. Assim, o processamento em APAT na˜o impediria a
eliminac¸a˜o dos grupos orgaˆnicos entre as camadas, aproximando-as, e favorecendo a
formac¸a˜o de estruturas semelhantes a do grafite [59], quando a elevac¸a˜o de temperatura
favorece a difusa˜o.
As distaˆncias interplanares para os processamentos em 600 ◦C sa˜o inferiores a`s registra-
das para a temperatura de 300 ◦C, o que poderia ser um indicativo da evoluc¸a˜o estrutural
das amostras, contudo, para os processamentos em 900 ◦C, as distaˆncias interplanares
aumentam para ambos os valores de pressa˜o, inclusive em relac¸a˜o aos valores registrados
para os processamentos em 300 ◦C. Ja´ a partir de 1200 ◦C, os valores de d voltam a
diminuir, atingindo em 1500 ◦C, para o processamento a` pressa˜o de 2,5 GPa, 3,425 A˚ e
para o de 7,7 GPa, 3,351 A˚.
Parece pouco prova´vel que o paraˆmetro d tenha aumentado nos processamentos
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Figura 4.11: Difratogramas de raios X e espectros Raman das amostras processadas a
altas temperaturas e presso˜es de 2,5 GPa ((a) e (c)) e 7,7 GPa, ((b) e (d)).
a 900 ◦C em virtude do aumento da quantidade de grupamentos orgaˆnicos. De fato,
ana´lises quantitativas de XPS, para amostras selecionadas, indicam a reduc¸a˜o gradual das
concentrac¸o˜es de oxigeˆnio com o aumento da temperatura, como mostrado na figura 4.13,
obtida dos dados apresentados na Tabela 4.3.
Tabela 4.3: Ana´lise quantitativa das concentrac¸o˜es de carbono e oxigeˆnio obtidas atrave´s
da avaliac¸a˜o dos espectros de varredura XPS.
C (%) O (%)
Virgem 64,51 32,97
2,5 GPa / 300 ◦C 84,50 11,73
2,5 GPa / 900 ◦C 94,58 3,70
2,5 GPa / 1500 ◦C 96,08 2,91
7,7 GPa / 300 ◦C 81,01 15,91
7,7 GPa / 900 ◦C 91,76 6,78
7,7 GPa / 1500 ◦C 94,08 3,67
A literatura mostra que tratamentos te´rmicos em materiais a` base de carbono a`
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Figura 4.12: Valores calculados para a distaˆncia interplanar d (a), paraˆmetros Lc (b), La
(c) e
(
ID
IG
)
(d) da amostra virgem e apo´s ser processada em altas presso˜es e temperaturas
simultaneamente.
Figura 4.13: Razo˜es
O
C
da amostra virgem e apo´s ser processada em altas presso˜es e altas
temperaturas simultaneamente.
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pressa˜o ambiente conduzem a um aumento nas dimenso˜es dos cristalitos, ale´m disso, o
tratamento te´rmico seria capaz de torna´-los mais ordenados [30,31]. Ainda de acordo com
a literatura, ate´ a temperatura de 600 ◦C na˜o ocorreria a` formac¸a˜o de novos domı´nios sp2,
eventualmente, seria observado um crescimento dos cristalitos pre´-existentes [92].
Os dados discutidos no presente trabalho sa˜o resultado da piro´lise de um material
a` base de carbono, altamente desordenado e defeituoso, realizada em presso˜es elevadas.
Ao mesmo tempo em que a pressa˜o elevada pode favorecer a aproximac¸a˜o dos grupos
oxigenados e eventual rearranjo atoˆmico, a compactac¸a˜o dificulta a difusa˜o de espe´cies
vola´teis. Nesse sentido, quando se discute os resultados apresentados a` luz da habilidade
de grafitizac¸a˜o da amostra observa-se que os processamentos ate´ 600 ◦C indicam uma
tendeˆncia de eliminac¸a˜o de parte dos grupos oxigenados. Como era de se esperar, o
paraˆmetro Lc apresenta um pequeno aumento, resultado da coalesceˆncia dos cristalitos
remanescentes do processo de oxidac¸a˜o do GO.
Esse efeito, devido exclusivamente ao aumento da temperatura, tambe´m seria esperado
para La, entretanto, os grupos oxigenados vola´teis, produtos da amostra de partida, quando
compactados, precisam ser liberados, e essa eliminac¸a˜o ocorre atrave´s da ruptura dos
planos em estruturas menores, resultando em valores de La inferiores. Em outras palavras,
a piro´lise em pressa˜o elevada procura recuperar a estrutura graf´ıtica (de menor volume)
atrave´s da reduc¸a˜o do tamanho lateral de planos defeituosos e do empilhamento ordenado
destes planos menores, com menor quantidade de defeitos estruturais.
Os dados relativos aos processamentos em ambas as presso˜es a` temperatura de 900 ◦C
indicam uma quebra da “recuperac¸a˜o” progressiva da estrutura graf´ıtica. Como discutido,
temperaturas mais baixas sa˜o incapazes de produzir novos cristalitos, ou seja, novos
domı´nios sp2, entretanto essa barreira cine´tica parece ser rompida a` 900 ◦C, o que elevaria
o nu´mero de cristalitos presentes na estrutura, efeito semelhante ao que ocorre no in´ıcio
do processo de recristalizac¸a˜o, sem, no entanto conduzir ao alinhamento e organizac¸a˜o
dos mesmos. Em paralelo, grupos oxigenados remanescentes no interior dos planos basais
estariam sendo eliminados e os compostos vola´teis ficariam inseridos entre as camadas, sem
cine´tica suficiente para difundirem, o que se reflete no aumento da distaˆncia interplanar.
O efeito combinado de temperaturas mais elevadas (1200 e 1500 ◦C) com altas presso˜es
deveria conduzir a uma recristalizac¸a˜o da amostra baseada na criac¸a˜o e crescimento de
novos domı´nios sp2, o que se demostrou mais eficiente para a pressa˜o de 7,7 GPa.
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Fazendo uma ana´lise mais criteriosa do comportamento apresentado na figura 4.13
observa-se que as razo˜es
O
C
sa˜o maiores para as amostras processadas em 7,7 GPa. Esse e´
um efeito esperado para materiais submetidos a altas presso˜es, uma vez que a difusa˜o e´
prejudicada, inibindo a eliminac¸a˜o dos grupos oxigenados durante a piro´lise, visto que os
grupos vola´teis encontram uma maior resisteˆncia para serem liberados.
Ainda que as amostras processadas em 7,7 GPa retenham mais grupos oxigenados,
esse comportamento na˜o interfere na reduc¸a˜o do paraˆmetro d, que e´ significativamente
mais expressiva para a amostra processada em 7,7 GPa e 1500 ◦C, em comparac¸a˜o com a
processada em 2,5 GPa na mesma temperatura.
Os resultados obtidos mostram que a distaˆncia interplanar d para as amostras proces-
sadas em 2,5 GPa sofrem uma reduc¸a˜o partindo de 7,5 A˚, valor registrado para a amostra
virgem, para 3,425 A˚ apo´s a piro´lise a 1500 ◦C, ainda superior ao do grafite t´ıpico (3,35
A˚). Ja´ para a amostra processada a 7,7 GPa e 1500 ◦C, o valor de d atinge 3,351 A˚, bem
pro´ximo ao valor esperado para uma estrutura graf´ıtica bem organizada. Esse resultado e´
consistente com o fato de que quanto maior o valor da pressa˜o externa aplicada, maior
sera´ a reduc¸a˜o de volume induzida na amostra, como e´ de se esperar. O menor volume
alcanc¸a´vel seria o de uma estrutura graf´ıtica perfeita (ou de diamante). O fato de d na˜o
apresentar um valor consistente com o do grafite t´ıpico, como em 7,7 GPa, indica que a
estrutura produzida em 2,5 GPa apresenta um perfil turbostra´tico. Assim, uma pressa˜o
mais elevada tenderia a eliminar os defeitos estruturais de forma mais eficiente.
O diagrama de fases para o carbono mostra que, em presso˜es de 7,7 GPa e altas
temperaturas, a fase termodinamicamente esta´vel e´ o diamante. Entretanto, a barreira
cine´tica para transformac¸a˜o de fases no carbono e´ bastante elevada, pois envolve mudanc¸a
do estado de hibridizac¸a˜o. As rotas convencionais para s´ıntese de diamante em altas
presso˜es e altas temperaturas envolvem o uso de metais catalisadores (metais de transic¸a˜o)
para reduzir esta barreira de energia. Seria de se esperar que, em func¸a˜o do elevado n´ıvel
de desordem estrutural do GO, uma frac¸a˜o considera´vel de a´tomos de carbono estivessem
com hibridizac¸a˜o sp3, favorecendo a nucleac¸a˜o da fase diamante, esta´vel a 7,7 GPa e 1500
◦C. Entretanto, os resultados obtidos revelaram a formac¸a˜o de uma estrutura graf´ıtica
altamente ordenada.
As figuras 4.12 (b) e 4.12 (c) apresentam a evoluc¸a˜o das dimenso˜es dos cristalitos Lc e
La em func¸a˜o das temperaturas e presso˜es aplicadas.
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O diaˆmetro me´dio La, para os processamentos em 2,5 GPa, apo´s apresentar um
incremento para a amostra processada em 300 ◦C, em virtude da eliminac¸a˜o de parte dos
grupos oxigenados, decresce, o que poderia significar que a estrutura, induzida por pressa˜o
e temperatura, estaria tentando se organizar privilegiando planos basais com diaˆmetros
menores, com menos defeitos, mas ainda com grupos funcionais remanescentes anexados
a`s camadas. Para o processamento em 1500 ◦C, o diaˆmetro me´dio cresce em relac¸a˜o a
amostra processada em 1200 ◦C, ainda assim apresenta um valor inferior ao registrado
para a amostra virgem, o que seria um indicativo de que mesmo em 1500 ◦C a estrutura
apresentaria pequeno tamanho lateral dos planos basais.
Os processamentos em 7,7 GPa para as temperaturas de 300, 600 e 900 ◦C apresentam
valores inferiores de La quando comparados aos dos processamentos em 2,5 GPa para as
mesmas temperaturas. Essas observac¸o˜es poderiam ser um indicativo de que a pressa˜o
mais elevada representa uma desvantagem adicional para o coalesceˆncia dos cristalitos,
uma vez que a difusa˜o dos grupos oxigenados encontra uma maior resisteˆncia, como
mencionado anteriormente. Ja´ para as temperaturas superiores e´ poss´ıvel observar que
os valores apresentados refletem o crescimento dos gra˜os. Nesse caso, a temperatura
superior compensa o efeito da pressa˜o, diminuindo a concentrac¸a˜o de defeitos e facilitando
a coalesceˆncia na direc¸a˜o dos planos basais, cujo resultado mais expressivo, ≈ 238 nm, e´
referente a` amostra processada em 1500 ◦C.
Para as amostras processadas a 7,7 GPa observa-se um dra´stico aumento no paraˆmetro
Lc, vinculado ao nu´mero de planos grafeˆnicos empilhados, acompanhado de uma reduc¸a˜o
significativa no paraˆmetro d, correspondente a` distaˆncia entre estes planos. Este com-
portamento na˜o foi observado para as amostras processadas a 2,5 GPa nestas mesmas
temperaturas, evidenciando o importante papel desempenhado pela alta pressa˜o na recu-
perac¸a˜o da estrutura graf´ıtica.
A figura 4.12 (d) apresenta as razo˜es
(
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IG
)
, sendo que esta expressa˜o serve como
refereˆncia para estabelecer a relac¸a˜o entre os defeitos e a cristalinidade do material,
representados respectivamente pelas bandas Raman D e G. Essa discussa˜o e´ va´lida no
sentido de se observar que mesmo em temperaturas elevadas, nas quais boa parte dos
grupamentos oxigenados, e´ eliminada, ainda e´ poss´ıvel se notar uma alta concentrac¸a˜o
de defeitos estruturais, como nos casos das amostras processadas em 900 ◦C em ambas
as presso˜es. Em 2,5 GPa e 1500 ◦C, essa relac¸a˜o permanece elevada, superior inclusive
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ao valor registrado para a amostra virgem. Embora a organizac¸a˜o estrutural da amostra
processada seja maior do que a amostra virgem, e´ prova´vel que esse valor elevado esteja
relacionado ao fato de que a estrutura e´ composta por elementos diminutos, com muitos
defeitos, vacaˆncias e portanto, baixo grau de alinhamento, que sa˜o preservados mesmo
apo´s o processamento em pressa˜o e alta temperatura. Ja´ a amostra processada em 7,7
GPa e 1500 ◦C apresenta uma raza˜o
(
ID
IG
)
baixa, de 0,16, o que seria reflexo na˜o somente
da eliminac¸a˜o dos grupos oxigenados, mas tambe´m um efeito diretamente relacionado a`
pressa˜o, que contribuiu para a coalesceˆncia e crescimento dos gra˜os na estrutura.
As figuras 4.11 (c) e 4.11 (d) ilustram a diminuic¸a˜o expressiva da concentrac¸a˜o desses
defeitos estruturais, na forma da reduc¸a˜o da intensidade das bandas D e D’, enquanto a
banda G, relacionada a` extensa˜o de estruturas que ocorrem de maneira repetitiva, cresce em
intensidade, ou seja, o processamento em pressa˜o e temperatura, por meio da eliminac¸a˜o
dos a´tomos incorporados via oxidac¸a˜o, leva a um aumento na conectividade entre os
domı´nios de hibridizac¸a˜o sp2, formando novos domı´nios, favorecendo uma organizac¸a˜o
estrutural.
Outro fator que corrobora essa hipo´tese diz respeito ao estreitamento das larguras
a` meia altura da banda D. Ale´m disso, para as amostras processadas em 7,7 GPa e
temperaturas elevadas (1200 e 1500 ◦C) as bandas adicionais D* e D**, inclu´ıdas tambe´m
em virtude de defeitos estruturais, deixam de ser necessa´rias. As bandas G ale´m de mais
intensas se tornam mais estreitas, reforc¸ando a hipo´tese de organizac¸a˜o, como pode ser
observado na Tabela 4.4, na qual constam os paraˆmetros Raman das amostras processadas
em altas presso˜es e altas temperaturas.
Tabela 4.4: Paraˆmetros Raman (em cm−1) das amostras processadas em altas presso˜es e
altas temperaturas.
Banda D* Banda D FWHMD Banda D** Banda G FWHMG Banda D’
2,5 GPa / 300 ◦C 1253 ± 26 1332,5 ± 0,3 127 ± 2 1546 ± 5 1592,5 ± 0,7 47 ± 3 1617,5 ± 0,6
2,5 GPa / 600 ◦C 1186 ± 2 1326,4 ± 0,2 116 ± 1 1527 ± 4 1590,8 ± 0,7 46 ± 2 1611,7 ± 0,8
2,5 GPa / 900 ◦C 1197 ± 3 1328,3 ± 0,1 69 ± 1 1546 ± 6 1591,7 ± 0,7 45 ± 3 1614,7 ± 0,7
2,5 GPa / 1200 ◦C 1142 ± 4 1332,1 ± 0,1 55,9 ± 0,1 1488 ± 3 1587,3 ± 0,8 62 ± 1 1615,2 ± 0,6
2,5 GPa / 1500 ◦C 1122 ± 5 1332,7 ± 0,1 44,9 ± 0,1 1502 ± 3 1581,2 ± 0,1 33,8 ± 0,3 1615,9 ± 0,2
7,7 GPa / 300 ◦C 1214 ± 29 1333,2 ± 0,2 123 ± 2 1542 ± 5 1591,2 ± 0,7 48 ± 3 1615,9 ± 0,5
7,7 GPa / 600 ◦C 1138 ± 16 1333,7 ± 0,2 100 ± 1 1541 ± 4 1592,1 ± 0,6 47 ± 2 1617,8 ± 0,5
7,7 GPa / 900 ◦C 1204 ± 8 1331,5 ± 0,1 64 ± 1 1521 ± 7 1589,1 ± 0,5 52 ± 2 1617,3 ± 0,4
7,7 GPa / 1200 ◦C - 1336,1 ± 0,1 47,3 ± 0,4 1489 ± 4 1580,1 ± 0,1 24,3 ± 0,2 1617,5 ± 0,3
7,7 GPa / 1500 ◦C - 1337,4 ± 0,3 37 ± 1 - 1578,5 ± 0,1 15,9 ± 0,1 1618,5 ± 0,5
A figura 4.14 apresenta as imagens obtidas por meio da ana´lise de microscopia eletroˆnica
de transmissa˜o (MET) para a amostra virgem (4.14 (a) e (b)), processada em 2,5 GPa e
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1500 ◦C (4.14 (c) e (d)) e processada em 7,7 GPa e 1500 ◦C (4.14 (e) e (f)).
As micrografias das figuras 4.14 (a) e (b) sa˜o caracter´ısticas do o´xido de grafite, as
folhas de GO sa˜o aparentemente finas, transparentes, com dobras e perfil amarrotado,
resultado do processo de oxidac¸a˜o e esfoliac¸a˜o qu´ımica [93]. Ja´ na amostra processada
em 2,5 GPa e 1500 ◦C (4.14 (c)) e´ poss´ıvel notar a coexisteˆncia de dois padro˜es distintos.
Ale´m da presenc¸a de folhas, que agora representam o GO reduzido termicamente, ou
seja, com parte dos grupos oxigenados eliminados de suas bordas e espac¸os intercamadas,
e´ poss´ıvel observar tambe´m a presenc¸a de pequenos gra˜os, possivelmente graf´ıticos. A
coexisteˆncia dessas duas estruturas poderia explicar a grande concentrac¸a˜o de defeitos e,
consequentemente, o baixo grau de cristalinidade dessa amostra, ale´m de servir como um
ind´ıcio de que ocorre um processo de recristalizac¸a˜o do grafite.
A micrografia da amostra processada em 7,7 GPa e 1500 ◦C (4.14 (e)) apresenta uma
grande concentrac¸a˜o de gra˜os, consistente com a maior cristalinidade observada atrave´s da
ana´lise dos difratogramas de raios X. Ale´m disso, as folhas, presentes no processamento de
2,5 GPa, se ainda existirem em 7,7 GPa, na˜o apresentam contornos percept´ıveis. Desse
modo, as imagens provenientes da MET sugerem a ocorreˆncia do processo de recristalizac¸a˜o
e sa˜o consistentes com os dados obtidos com as outras te´cnicas apresentadas ate´ o momento.
A comparac¸a˜o entre as figuras 4.14 (d) e 4.14 (f) e´ significativa no que diz respeito a`
concentrac¸a˜o de gra˜os. A amostra em 7,7 GPa apresenta uma concentrac¸a˜o muito maior,
o que possivelmente esta´ relacionado com a “aniquilac¸a˜o” quase que completa das folhas
de GO reduzido.
Cabe ressaltar que o efeito combinado da pressa˜o e da temperatura parece provocar a
ruptura das folhas em domı´nios menores para a partir desse ponto se iniciar o processo de
crescimento dos gra˜os, que e´ um processo semelhante ao de recristalizac¸a˜o. Esses domı´nios,
em virtude do tratamento te´rmico e liberac¸a˜o de grupos orgaˆnicos, possuem menos defeitos
associados, de tal maneira que a pressa˜o elevada seria capaz de estimular a coalesceˆncia
desses pequenos s´ıtios (4.14 (f)) [65].
Como discutido no cap. 2, a reduc¸a˜o te´rmica do GO e´ amplamente utilizada com o
objetivo de produzir folhas de grafeno, ou r-GO, o´xido de grafite reduzido. No presente
trabalho, os processamentos realizados com a temperatura de 1500 ◦C foram os que
apresentaram resultados mais expressivos em relac¸a˜o a` reduc¸a˜o do paraˆmetro d. Enta˜o,
com o intuito de estabelecer uma comparac¸a˜o entre esses dados e o efeito do tratamento
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Figura 4.14: Ana´lise de microscopia eletroˆnica de transmissa˜o (MET) para a amostra
virgem ((a) e (b)), processada em 2,5 GPa e 1500 ◦C ((c) e (d)) e processada em 7,7 GPa
e 1500 ◦C ((e) e (f)).
te´rmico a` pressa˜o ambiente, uma amostra de GO foi submetida a tratamento te´rmico na
temperatura de 1500 ◦C em atmosfera na˜o oxidante.
A figura 4.15 apresenta os difratogramas de raios X (a) e os espectros Raman (b)
da amostra virgem, da tratada termicamente e das amostras processadas em APAT, e a
Tabela 4.5 apresenta os dados correspondentes.
Como pode-se observar, embora a amostra tratada termicamente apresente um valor
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Figura 4.15: Difratogramas de raios X (a) e espectros Raman (b) da amostra virgem, da
tratada termicamente e das amostras processadas em APAT.
Tabela 4.5: Valores calculados para a distaˆncia interplanar d, paraˆmetros Lc, La e
(
ID
IG
)
da amostra virgem, tratada termicamente e processada em APAT.
d (A˚) Lc (nm) La (nm)
(
ID
IG
)
Virgem 7,50 ± 0,01 6,24 ± 0,08 24,71 ± 0.01 1,55 ± 0,01
1500 ◦C 3,407 ± 0,001 8,4 ± 0,7 39,6 ± 0.1 0,97 ± 0,01
2,5 GPa / 1500 ◦C 3,425 ± 0,001 9,1 ± 0,1 21,19 ± 0,01 1,81 ± 0,01
7,7 GPa / 1500 ◦C 3,351 ± 0,001 310 ± 4 238,3 ± 0,5 0,16 ± 0,01
para o paraˆmetro d inferior ao da amostra processada em alta temperatura a` 2,5 GPa, o
mesmo e´ superior ao registrado para a amostra processada em 7,7 GPa e para o grafite
t´ıpico (3,35 A˚). Essa observac¸a˜o parece na˜o ter relac¸a˜o com a permaneˆncia de alta
concentrac¸a˜o de grupos oxigenados entre as camadas, visto que de acordo com a Tabela
4.6 a concentrac¸a˜o de oxigeˆnio da amostra tratada termicamente e´ a menor registrada
entre os dados apresentados.
Tabela 4.6: Ana´lise quantitativa das concentrac¸o˜es de carbono e oxigeˆnio obtidas atrave´s
da avaliac¸a˜o dos espectros de varredura XPS da amostra virgem, tratada termicamente e
processada em APAT.
C (%) O (%)
Virgem 64,51 32,97
1500 ◦C 98,32 1,63
2,5 GPa / 1500 ◦C 96,08 2,91
7,7 GPa / 1500 ◦C 94,08 3,67
O paraˆmetro La e´ superior ao valor calculado para a amostra processada em 2,5 GPa,
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uma vez que sem a compactac¸a˜o os grupos vola´teis tem certa liberdade para difundir sem
necessariamente forc¸arem a ruptura dos planos basais. O paraˆmetro Lc na˜o apresenta
coalesceˆncia significativa, enquanto a raza˜o
(
ID
IG
)
seria um indicativo de que o tratamento
te´rmico conduziria a uma reduc¸a˜o na concentrac¸a˜o dos defeitos causados pelos grupos
contendo oxigeˆnio, ainda que, aparentemente a eliminac¸a˜o desses grupos na˜o seja suficiente
para recuperar ou formar novos domı´nios graf´ıticos.
A micrografia apresentada na figura 4.16 indica que mesmo com a alta temperatura a`
pressa˜o ambiente a presenc¸a de gra˜os graf´ıticos na˜o e´ observada, o que e´ consistente com
os dados apresentados na Tabela 4.6. Essa observac¸a˜o seria uma evideˆncia de que a alta
pressa˜o (7,7 GPa) altera significativamente o processo de recristalizac¸a˜o do grafite.
Figura 4.16: Micrografia de transmissa˜o da amostra de GO submetida a tratamento
te´rmico de 1500 ◦C a` pressa˜o ambiente.
A Tabela 4.7 apresenta os paraˆmetros obtidos por meio das ana´lises de XPS da amostra
virgem e apo´s processamentos em APAT. As figuras 4.17 e 4.18 apresentam os espectros
XPS de alta resoluc¸a˜o C 1s e O 1s, para os processamentos em temperatura e presso˜es de
2,5 e 7,7 GPa respectivamente, para amostras selecionadas.
Como era de se esperar, o espectro XPS para as amostras processadas em 300 ◦C para
ambas as presso˜es, apo´s deconvoluc¸a˜o, indica a eliminac¸a˜o de alguns grupos oxigenados.
Ja´ a 300 ◦C, para ambas as presso˜es, a banda C=O na regia˜o do carbono dimi-
nui consideravelmente, uma vez que a pressa˜o tende a eliminar ligac¸o˜es na˜o saturadas,
transformando-as em ligac¸o˜es simples. Isso se reflete nitidamente na regia˜o do oxigeˆnio
pela significativa alterac¸a˜o do perfil, com o aumento da banda referente ao COOH.
Ale´m disso, os espectros de alta resoluc¸a˜o O 1s para 2,5 e 7,7 GPa sa˜o muito distintos.
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Tabela 4.7: Paraˆmetros obtidos por meio das ana´lises de XPS.
C 1s O 1s
Ligac¸a˜o
Energia de
ligac¸a˜o (eV)
% A´rea Ligac¸a˜o
Energia de
ligac¸a˜o (eV)
% A´rea
Virgem
C=C
sp3-C
C-O
C=O
COOH
pi-pi∗
284,4
285,4
286,4
287,7
289,3
291,9
5,3
29,2
9,6
41,6
13,4
0,9
C=O
COOH
-OH
C-O-C
531,3
532,3
533,5
534,1
1,2
8,1
77,3
13,5
2,5 GPa / 300 ◦C
C=C
sp3-C
C-O
C=O
COOH
pi-pi∗
284,4
285,1
286,,4
287,8
-
290,1
46,2
37,6
2,1
5,3
-
8,9
C=O
COOH
-OH
C-O-C
531,7
-
533,1
534,5
53,1
-
31,1
15,9
7,7 GPa / 300 ◦C
C=C
sp3-C
C-O
C=O
COOH
pi-pi∗
284,4
285,1
286,2
287,1
288,1
290,6
44,4
40,2
1,9
0,7
7,2
5,7
C=O
COOH
-OH
C-O-C
531,1
532,8
-
534,1
21,7
57,6
-
20,8
2,5 GPa / 900 ◦C
C=C
Defeitos
sp3-C
C-O
C=O
COOH
pi-pi∗
284,4
284,5
285,5
-
-
288,6
290,9
26,9
41,1
24,1
-
-
3,3
4,6
C=O
COOH
-OH
C-O-C
H2O
-
532,5
-
-
535,1
-
91,6
-
-
8,4
7,7 GPa / 900 ◦C
C=C
Defeitos
sp3-C
C-O
C=O
COOH
pi-pi∗
284,4
284,6
285,3
-
287,1
288,9
290,8
28,1
31,5
30,3
-
3,7
3,1
3,4
C=O
COOH
-OH
C-O-C
H2O
531,9
532,9
-
-
-
3,9
96,1
2,5 GPa / 1500 ◦C
C=C
Defeitos
sp3-C
C-O
C=O
COOH
pi-pi∗
284,4
284,5
285,3
-
-
288,9
291,2
35,1
31,9
24,6
-
-
5,2
3,1
C=O
COOH
-OH
C-O-C
H2O
-
532,6
-
-
536,3
-
97,3
-
-
2,7
7,7 GPa / 1500 ◦C
C=C
Defeitos
sp3-C
C-O
C=O
COOH
pi-pi∗
284,4
284,5
285,1
-
287,1
288,9
291,1
37
28,8
25,3
-
0,9
5,1
3,2
C=O
COOH
-OH
C-O-C
H2O
531,8
532,4
-
-
-
34,6
65,4
-
-
-
As ligac¸o˜es C=O parecem permanecer a 7,7 GPa talvez pela maior dificuldade dessa ligac¸a˜o
se quebrar e se ligar a um hidrogeˆnio, abrindo a ligac¸a˜o dupla e formando COOH.
Para temperaturas entre 300 e 900 ◦C observa-se alterac¸o˜es sucessivas nas ligac¸o˜es
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do carbono e do oxigeˆnio, indicando um reordenamento da estrutura com a eventual
eliminac¸a˜o de compostos vola´teis, quando poss´ıvel.
Figura 4.17: Espectros XPS de alta resoluc¸a˜o C 1s e O 1s da amostra virgem e apo´s
processamentos em temperatura e pressa˜o de 2,5 GPa. Note que as escalas verticais foram
escolhidas de acordo com a intensidade das bandas.
O efeito da alta pressa˜o impede a total volatilizac¸a˜o das amostras. A piro´lise e,
consequente, quebra das ligac¸o˜es C-O em 900 ◦C contribui para as ligac¸o˜es do tipo COOH,
atrave´s do rearranjo dos a´tomos, na˜o observadas no processamento em 2,5 GPa e 300 ◦C.
De maneira geral, as ana´lises de XPS sa˜o consistentes com os dados representados na
figura 4.13, segundo os quais os processamentos em 7.7 GPa possuiriam uma relac¸a˜o
(
O
C
)
ligeiramente superior aos processamentos realizados em 2,5 GPa, uma vez que os mesmos
parecem reter mais grupamentos oxigenados.
As amostras processadas em 900 ◦C para ambas as presso˜es apresentam uma banda
extra, pontilhada e de cor cinza, identificada como “Defeitos”.
Estrade-Szwarckopf (2004) mostrou que ao se acompanhar a evoluc¸a˜o de materiais
graf´ıticos submetidos a tratamentos mecaˆnicos, qu´ımicos ou te´rmicos, seria necessa´rio a
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adic¸a˜o de um “pico de defeitos”.
Este novo pico seria mais largo e ligeiramente deslocado do pico relacionado a`s estruturas
graf´ıticas. Sua intensidade dependeria da consequeˆncia do tratamento realizado, que
poderia criar ou destruir a ordenac¸a˜o cristalina. Essa banda implicaria que os a´tomos de
carbono que contribuem para o espectro XPS C 1s estariam em dois estados diferentes [94].
Figura 4.18: Espectros XPS de alta resoluc¸a˜o C 1s e O 1s da amostra virgem e apo´s
processamentos em temperatura e pressa˜o de 7,7 GPa. Note que as escalas verticais foram
escolhidas de acordo com a intensidade das bandas.
No processamento em 2,5 GPa e 1500 ◦C na˜o surpreende a presenc¸a de grupos carboxila,
uma vez que como foi poss´ıvel observar via micrografia, e´ prova´vel que ocorra a coexisteˆncia
entre folhas de GO reduzido e os gra˜os graf´ıticos, havendo a possibilidade desses grupos
qu´ımicos estarem anexados a`s bordas e espac¸os intercamadas da estrutura.
O processamento em 7,7 GPa e 1500 ◦C apresenta a banda correspondente a ligac¸a˜o
C=C mais intensa em comparac¸a˜o com a apresentada para o processamento em 2,5 GPa a`
mesma temperatura.
Essa observac¸a˜o estaria em concordaˆncia com os difratogramas de raios X, segundo os
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quais esse processamento seria o responsa´vel por produzir a amostra com maior grau de
cristalinidade e por consequeˆncia, menor concentrac¸a˜o de defeitos estruturais.
Processamentos em altas presso˜es e altas temperaturas realizados em caˆmaras toroidais
de grande volume, como os desse estudo, na˜o permitem acompanhar o desenvolver do
processo de piro´lise, uma vez que as medidas sa˜o realizadas apenas ex situ. Dessa maneira
e´ poss´ıvel conhecer as caracter´ısticas da amostra de partida e as caracter´ısticas do produto
resultante, e na˜o os caminhos qu´ımicos que levaram a esse resultado.
Dentro desse contexto, o estudo publicado por Silva e colaboradores [66] procurou
investigar as mudanc¸as atoˆmicas que ocorreram durante os processamentos em alta pressa˜o.
A figura 4.19 apresenta a morfologia de laˆminas de GO apo´s simulac¸a˜o em 2700 ◦C a`
pressa˜o ambiente, 2700 ◦C a` 2,5 GPa e 2700 ◦C a` 7,7 GPa.
Figura 4.19: Morfologia das laˆminas obtidas por meio de simulac¸o˜es em 2700 ◦C a` pressa˜o
ambiente, 2,5 GPa e 7,7 GPa, em vista superior e lateral.
A simulac¸a˜o em alta temperatura a` pressa˜o ambiente resultou em defeitos com padro˜es
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circulares, isolados uns dos outros, distribu´ıdos pela superf´ıcie. Ja´ em 7,7 GPa, a concen-
trac¸a˜o de defeitos foi maior, gerando rupturas relativamente grandes na estrutura.
A simulac¸a˜o em 2,5 GPa apresenta um comportamento intermedia´rio, com uma
distribuic¸a˜o de grupos oxigenados semelhante a` observada para pressa˜o ambiente, pore´m
com uma concentrac¸a˜o de defeitos maior. Em uma primeira ana´lise, esses resultados sa˜o
consistentes com os dados experimentais, especificamente com as micrografias obtidas via
MET, que indicaram de maneira similar, a ruptura da estrutura nos processamentos em
7,7 GPa responsa´vel pelos microcristalitos graf´ıticos, e um esta´gio intermedia´rio para o
processamento em 2,5 GPa, em que havia a coexisteˆncia entre os microcristalitos e as
folhas de GO reduzido.
Como se pode observar, a` pressa˜o ambiente ocorre uma grande formac¸a˜o de mole´culas
gasosas, a`s quais provocam a separac¸a˜o das laˆminas que compo˜e a estrutura. Essa separac¸a˜o
e a maior mobilidade das mole´culas fazem com que os gases formados apresentem pouca
interac¸a˜o com a estrutura so´lida. Ja´ nos processamentos em 2,5 GPa, a reduc¸a˜o de volume
promove uma maior interac¸a˜o entre as mole´culas gasosas produzidas e a estrutura planar.
Ale´m disso, a pressa˜o exercida pelos gases e´ capaz de produzir a difusa˜o desses grupos,
gerando regio˜es com grandes concentrac¸o˜es e consequentemente, forte degradac¸a˜o da
estrutura carboˆnica. No processamento em 7,7 GPa, a formac¸a˜o e a difusa˜o das mole´culas
sa˜o dificultadas em virtude do volume reduzido, fazendo com que esses grupos, em grande
parte, permanec¸am na estrutura, pore´m acumulados nas bordas.
A pressa˜o exercida pelos gases formados e o processo de difusa˜o desses grupos para as
bordas, principalmente as bordas de defeitos no interior da estrutura carboˆnica, fazem
com que as rupturas dos planos sejam intensificadas, e esse fenoˆmeno e´ consistente com os
resultados experimentais.
A ruptura nas bordas e´ condizente com a formac¸a˜o dos pequenos gra˜os observados por
MET para 7,7 GPa (figura 4.14).
Em 2,5 GPa ainda existe certa mobilidade para a formac¸a˜o das mole´culas gasosas,
sendo que as mesmas na˜o se encontram presas aos planos. Essas mole´culas permanecem
entre as camadas, sem energia suficiente para promover os “rasgos” nos planos grafeˆnicos.
No processamento a 7,7 GPa, ocorrem essas rupturas, e os grupamentos oxigenados
decoram os planos nas bordas, favorecendo os “rasgos”. Esse resultado, e´ consistente com
as ana´lises experimentais, que indicam que a liberac¸a˜o dos grupos oxigenados a presso˜es
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elevadas promove “rasgos” na estrutura carboˆnica, privilegiando regio˜es menores altamente
cristalinas, cujas bordas estariam decoradas por grupos carboxilas.
De modo geral, os resultados computacionais apresentaram boa concordaˆncia com as
observac¸o˜es experimentais, servindo, inclusive, como uma refereˆncia para o entendimento
dos processos em n´ıveis atoˆmicos que ocorrem durante os processamentos em APAT.
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Concluso˜es
O presente trabalho teve por objetivo principal investigar o efeito da alta pressa˜o
no processo de reduc¸a˜o te´rmica do GO. Os experimentos foram realizados na regia˜o de
estabilidade termodinaˆmica do grafite e do diamante (2,5 e 7,7 GPa), visando avaliar a
potencialidade de utilizac¸a˜o do o´xido de grafite como precursor para a s´ıntese comercial
de diamante.
Nos processamentos em altas presso˜es a` temperatura ambiente as caracter´ısticas
qu´ımicas e estruturais do GO foram mantidas, indicando que as altas presso˜es na˜o seriam
capazes de promover as reac¸o˜es qu´ımicas necessa´rias para contribuir com a eliminac¸a˜o dos
grupos oxigenados. Contudo, a reduc¸a˜o do volume e consequente aproximac¸a˜o atoˆmica
pareceu favorecer certos tipos de ligac¸o˜es qu´ımicas, as quais contribuiram para o pequeno
aumento observado nas distaˆncias interplanares.
Os processamentos em altas presso˜es e altas temperaturas resultaram em estruturas
com caracter´ısticas muito diferentes das apresentadas pelo GO virgem. O efeito da
temperatura ja´ comec¸a a ser observado a partir de 300 ◦C, favorecendo a reduc¸a˜o das
distaˆncias interplanares. A influeˆncia da pressa˜o foi igualmente significativa. Os resultados
obtidos mostraram que a distaˆncia interplanar d002 para as amostras processadas em 2,5
GPa apresentaram uma reduc¸a˜o partindo de 7,5 A˚, valor registrado para a amostra de GO
virgem, para 3,425 A˚ apo´s a piro´lise a 1500 ◦C, ainda superior ao do grafite t´ıpico (3,35 A˚),
caracterizando uma estrutura com perfil turbostra´tico. Ja´ para a amostra processada a 7,7
GPa e 1500 ◦C, o valor de d002 atinge 3,351 A˚, bem pro´ximo ao valor esperado para uma
estrutura graf´ıtica bem organizada. Assim, uma pressa˜o mais elevada tenderia a eliminar
os defeitos estruturais de forma mais eficiente.
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Os resultados obtidos tambe´m sugerem que as modificac¸o˜es estruturais mais relevantes
comec¸aram a ocorrer para temperaturas acima de 900 ◦C para ambos os valores de pressa˜o.
A 900 ◦C foi observado um aumento anoˆmalo da distaˆncia interplanar que pode estar
relacionada a` formac¸a˜o de mole´culas vola´teis. Essas mole´culas ficariam aprisionadas entre
as camadas da estrutura, aumentando as distaˆncias interplanares. Para temperaturas mais
altas, as mesmas seriam liberadas, permitindo a diminuic¸a˜o da distaˆncia entre camadas e a
organizac¸a˜o da estrutura. Dessa forma, o processo de recristalizac¸a˜o da estrutura graf´ıtica
parece comec¸ar para temperaturas acima de 900 ◦C.
Ja´ o processamento realizado em alta temperatura a` pressa˜o ambiente em atmosfera
na˜o oxidante conduziu a formac¸a˜o de grandes folhas de GO reduzido com defeitos.
As micrografias obtidas corroboram essas observac¸o˜es. Na amostra processada em
2,5 GPa e 1500 ◦C foi poss´ıvel observar a coexisteˆncia de folhas, correspondendo ao GO
termicamente reduzido, e pequenos gra˜os, possivelmente graf´ıticos, segundo as ana´lises
Raman e de difrac¸a˜o de raios X. A coexisteˆncia dessas duas estruturas estaria relacionada
ao grau relativamente baixo de cristalinidade dessa amostra e provavelmente indicaria o
in´ıcio da recristalizac¸a˜o do grafite.
Ja´ a amostra processada em 7,7 GPa e 1500 ◦C apresentou uma maior concentrac¸a˜o
de gra˜os graf´ıticos, sugerindo que o processo de recristalizac¸a˜o foi efetivo e compat´ıvel
com os demais resultados experimentais obtidos. Na˜o foi poss´ıvel encontrar evideˆncias de
recristalizac¸a˜o para a amostra processada a` pressa˜o ambiente.
O efeito da alta pressa˜o foi o de diminuir o volume interplanar dispon´ıvel, aumentando
a difusa˜o superficial e dificultando a liberac¸a˜o das mole´culas gasosas; como resultado,
grupos funcionais e defeitos se concentraram em regio˜es espec´ıficas, caracterizadas pelo
desdocamento local das folhas, levando a menores domı´nios graf´ıticos.
Apesar da existeˆncia de domı´nios sp3 na estrutura do GO nenhuma evideˆncia de
formac¸a˜o de diamante foi observada nas condic¸o˜es termodinaˆmicas investigadas.
As simulac¸o˜es reativas de MD ajudaram a elucidar os mecanismos envolvidos nas
transformac¸o˜es estruturais e as razo˜es para as diferenc¸as observadas.
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Perspectivas de trabalhos futuros
Durante a realizac¸a˜o dos tratamentos te´rmicos executados nesse trabalho foi observada
uma reduc¸a˜o aparentemente abrupta da distaˆncia interplanar ao se atingir a temperatura
de 200 ◦C. Seria interessante investigar esse comportamento de maneira mais detalhada,
variando em valores menores a temperatura de tratamento te´rmico com o intuito de
observar o comportamento do GO durante essa transic¸a˜o.
Ale´m disso, seria interessante aumentar o tempo e as temperaturas de processamento
para observar se as condic¸o˜es poderiam ou na˜o favorecer a nucleac¸a˜o de diamante.
Outra possibilidade seria investigar as propriedades eletroˆnicas e/ou fotoluminescentes
da estrutura recuperada atrave´s da te´cnica de APAT.
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